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Abstract
Structuring the surface of semiconductor devices with femtosecond laser pulses is a promising
method for enhancing the device performance while keeping thermal damage as small as pos-
sible. The surface processing with femtosecond pulses provides two main opportunities that are
hard to realize with other processing techniques. First femtosecond laser pulses can generate a
large number of different self-organized surface morphologies with characteristic sizes ranging
from nanometers to micrometers. They make it possible to create subwavelength structures not
available by laser with longer pulses. Thus they offer the possibility to roughen the surface of
semiconductors at different spatial scales and therefore allow one to adapt the laser process to
the desired functionality of the device surface. Second femtosecond pulses of sufficient intensity
allow to trap a very large amount of dopants within a small depth from the surface. In this way it
is possible to create highly doped surfaces that can be used for example to increase the efficiency
of solar cells.
In this thesis the author examines the femtosecond laser pulse structuring of gallium nitride and
zinc oxide. Both are technologically important wide band gap semiconductors. The first part of
the thesis explores the ablation and surface modification of both semiconductors. For zinc oxide
it is found that surface is ablated at a laser fluence of 0.5 J/cm2. This value depends only weakly
on the surface orientation of the crystal. However the ablation threshold depends strongly on
the number of laser pulses that have structured the surface before. The largest reduction of 51%
after 100 laser pulses is measured for the c-plane orientation. Crossectional energy dispersive
x-ray measurements show that it is possible to incorporate antimony into the zinc oxide surface
layer with a concentration of 1-2 atomic percent if the structuring laser fluence lies close to the
ablation threshold. For gallium nitride the measured single laser pulse threshold lies at 0.6 J/cm2.
It decreases by 60% after 100 laser pulses. The single pulse threshold values agree with what is
expected for an electrostatic ablation process for both semiconductors.
In the second part of the thesis laser-induced self-organized surface structures are analyzed. The
presented studies focus on so called LIPSS (laser induced periodic surface structures) on the
c-plane zinc oxide and gallium nitride. By varying laser parameters such as laser fluence and the
angle of incidence the formation mechanism is studied. It is observed that the periodicity of the
surface structures increases for larger incidence angles in a way that can be explained by surface
scattering of the incident laser light. When lowering the applied laser fluence a transition from
wavelength-sized LIPSS (650 nm) to subwavelength-sized LIPSS (200 nm) is observed indicating
a pronounced transient change of the optical properties of the surface layer. This alteration allows
the excitation of high frequency surface plasmons that might well explain the observed LIPSS.
The LIPSS behave similar on both semiconductor surfaces.
In the third part of the thesis the optical properties of femtosecond laser processed zinc oxide
are studied by Raman spectroscopy, photoluminescence spectroscopy and absorption spectros-
copy. High above the ablation threshold of zinc oxide a low number of laser pulses will cause
large stress on the surface layer that leads to surface cracking and a delamination of crack tiles
with a thickness up to 500 nm. This cracking does not fully relax the strain as seen in Raman
spectra across the modified surface. A residual strain of up to 1.8% is detected. The observed
strain pattern supports an origin by thermal stress during the cooling of the surface after the
laser-matter interaction. Stress is generated by the large anisotropy of the thermal expansion
coefficient. For samples structured with a larger number of laser pulses, a phonon confinement
induced broadening and shift of the Ehigh2 mode is observed. Simultaneously the intensity of the
A1(LO) mode is enhanced and polar surface phonons are observed. These results show that the
laser processing leads to a defect rich nanocrystalline surface layer. Photoluminescence measu-
rements confirm this and provide evidence for an increase in the zinc interstitial density. As a
consequence the light absorption increases drastically in studied spectral region from 300 nm to
2500 nm. The laser processing allows to control the optical absorption of zinc oxide over a wide
range not known from other processing techniques.
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1 Einleitung
Die Materialbearbeitung mit Lasern ist heute in der industriellen Fertigungstechnik nicht mehr
wegzudenken [1]. Dies betrifft auch die allermeisten alltäglichen Produkte, bei denen zum Bei-
spiel die Kunststoffverpackungen mit Hilfe von Lasern verschweißt werden. Am häufigsten wer-
den Laser jedoch zur Oberflächenbehandlung, beispielsweise zum Markieren oder Gravieren von
Werkstoffoberflächen, eingesetzt. Der außerordentliche Erfolg in diesen Anwendungen beruht auf
der großen Flexibilität und exzellenten Prozesskontrolle, die der Einsatz von Lasern bietet [2].
Alle Anwendungen basieren darauf, dass die Absorption des Laserslichts die Oberflächenschicht
gezielt fotochemisch verändert, erwärmt, schmilzt oder verdampft [3].
Auch in der Produktion von Halbleiterbauelementen wird die Oberflächenmodifikation durch
Laserlicht zur Verbesserung dieser eingesetzt. Beispielsweise kann die Dotierung der oberflächen-
nahen Schicht in Solarzellen durch den Einsatz von Laserlicht verbessert werden, wodurch die
Effizienz gesteigert wird [4]. Auch eine Mikrostrukturierung der Oberfläche mit Hilfe von Laser-
licht wird zur Verbesserung von Solarzellen eingesetzt [5].
Die Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen bietet den Vorteil, dass ein unerwünschter Wär-
meeintrag außerhalb der vorgesehenen Bearbeitungszone minimiert werden kann. Dies hat damit
zu tun, dass die Dauer des Laserpulses so kurz ist, dass die angeregten Elektronen ihre Energie
nicht an das Gitter des Festkörpers abgeben können. Der Festkörper bleibt somit während der
Pulsdauer "kalt". Gleichzeitig kann es durch die extrem hohe Spitzenintensität des Laserpulses zu
einer ultraschnellen Ionisation des Oberflächenmaterials kommen, die zu einer elektrostatischen
Ablation führt. Auch hier spielen Gitterschwingungen keine große Rolle. Beides führt dazu, dass
eine präzisere Bearbeitung möglich ist. Durch die extremen Bedingungen beim Materialabtrag
lassen sich aus nahezu allen Materialien Nanopartikel herstellen [6]. Ein weiterer Vorteil von
ultrakurzen Laserpulsen ist, dass die Ablation während der Pulsdauer meist vernachlässigbar ist.
Dadurch kommt es zu keiner Abschirmung der Probenoberfläche durch Reflexion und Absorpti-
on im Plasma der Ablationswolke [3]. In vielen Anwendungen der Materialbearbeitung ist dieser
Abschirmeffekt unerwünscht. Die Materialbearbeitung mit ultrakurzen Laserpulsen ermöglicht
die Erzeugung einzigartiger Nano- bzw. Mikrostrukturen auf den Materialoberflächen. Sie sind
ein Beispiel für Selbstorganisationsphänomene auf Oberflächen, die sich fern vom Gleichgewichts-
zustand befinden. Die Untersuchung einiger dieser vielfältigen Strukturen ist das zentrale Thema
dieser Arbeit. Für Silizium sind Mikrostrukturen dieser Art in Abbildung 1.1 gezeigt.
Solch eine Nano- bzw. Mikrostrukturierung ermöglicht neue Anwendungen in der Laserma-
terialbearbeitung. Beispielsweise konnten Metalloberflächen durch die Erzeugung von periodi-
schen Nanostrukturen koloriert werden [7, 8]. Auch die Erzeugung von superhydrophoben Ober-
flächen ist möglich [9]. Beide genannten Anwendungen basieren auf einer modifizierten Oberflä-
chenform. Die Laserbearbeitung bietet aber auch die Möglichkeit durch Veränderung der Kristal-
linität bzw. Defektdichte die Absorption der Oberflächenschicht stark zu erhöhen und damit die
Oberflächen zu schwärzen. Auch hierfür eignen sich speziell ultrakurze Laserpulse hervorragend
[10, 11]. Eine weitere wichtige Anwendung liegt in der Herstellung von sogenanntem Schwarzem
Silizium. Hierbei wird p-dotiertes Silizium in einer schwefelhaltigen Atmosphäre mit ultrakurzen
Laserpulsen strukturiert. Durch das Aufschmelzen der Oberflächenschicht diffundiert Schwefel in
das Silizium. Es können sehr hohe Schwefelkonzentrationen erzielt werden, die mit konventionel-
len thermischen Verfahren nicht möglich sind. Der erzeugte p-n-Übergang kann zusammen mit
der Mikrostruktur der Oberfläche (vgl. Abb. 1.1) genutzt werden, um die Infrarotempfindlichkeit
von Si-Photodioden zu verbessern [12, 13].
Grundlage aller Anwendungen ist das Verständnis der Wechselwirkung zwischen Laserlicht und
Festkörper. Insbesondere ist die Bildung der Mikro- bzw. Nanostruktur hierbei noch nicht im
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Abbildung 1.1: Beispiel einer vom Autor mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugten Mikrostruktur
auf Silizium.
Detail verstanden. Beispielsweise ist noch die Frage zu klären, warum die typische Struktur-
größe mit der Lichtintensität ansteigt, oder weshalb die selbstorganisierte Oberflächenstruktur
ab einer bestimmten Intensität verschwindet. Ein wichtiger Grund für die immernoch offenen
Fragen ist die komplexe Physik, die bei der Strukturbildung involviert ist. Die Schnittmenge un-
terschiedlicher physikalischer Disziplinen, die für das Verständnis des Strukturierungsprozesses
auf unterschiedlichen Orts- und Zeitskalen relevant sind, ist groß. So gibt es u. a. Fragestel-
lungen, deren Erklärung Elektrodynamik oder Plasmaphysik verlangt, aber auch Aspekte, die
eine thermodynamische bzw. hydrodynamische Beschreibung notwendig macht. Eine umfassen-
de physikalische Simulation der Strukturierungsdynamik muss die unterschiedlichen räumlichen
und zeitlichen Skalen der Wechselwirkungsprozesse berücksichtigen. Auf Grund der Komplexität
werden deshalb meist nur einzelne physikalische Aspekte der Materialbearbeitung betrachtet.
Die vollständige theoretische Beschreibung der Dynamik ist nur schwer möglich.
Ziel dieser Arbeit ist die Erzeugung und Charakterisierung von Oberflächenstrukturen auf den
Halbleitern Zinkoxid und Galliumnitrid. Galliumnitrid ist ein breitlückiger Halbleiter, der eine
weite Verwendung in der Optoelektronik findet. So basieren blau-violette Leucht- bzw. Laserdi-
oden auf diesem Materialsystem. Zinkoxid ist ebenfalls ein breitlückiger Halbleiter, der als Al-
ternative zu Galliumnitrid gehandelt wird. Ein kommerzieller Durchbruch steht allerdings noch
aus, da eine zuverlässige p-Dotierung noch nicht möglich ist. Die Untersuchungen in dieser Arbeit
sollen einen Beitrag zum Verständnis der Strukturbildung auf diesen Halbleitern liefern und die
gezielte Materialbearbeitung mit Femtosekundenlaserpulsen ermöglichen. Im Wesentlichen wird
die Strukturbildung dabei mit elektrodynamischer Streutheorie beschrieben. Es soll die Frage
beantwortet werden unter welchen Bedingungen Nanostrukturen erzeugt werden können und ob
der Einbau von Fremdatomen bei einem binären Halbleiter ähnlich wie bei Silizium möglich ist.
Insbesondere wird der Frage nachgegangen, inwiefern die optischen Eigenschaften modifiziert
werden.
Im Folgenden wird die Gliederung der Dissertationsschrift erläutert.
2
Gliederung der Arbeit
In Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagen und Eigenschaften präsentiert, die für das
Verständnis der Untersuchungsergebnisse notwendig sind. Für eine einfachere Einordnung wurde
in einigen Abschnitten der Hintergrund etwas detaillierter dargestellt.
Im Kapitel 3 wird der Stand der Forschung zum Thema laserinduzierter Oberflächenstruk-
turen erläutert. Die Erklärungen beschränken sich dabei auf Erkenntnisse zur Strukturbildung
durch ultrakurze Laserpulse und dienen der weiteren Einordnung der Ergebnisse in Kapitel 6.
Die Diskussion wird hier bewusst kurz gehalten, da in der Erörterung der Ergebnisse tiefergehend
auf die Literatur eingegangen wird. Jedoch existieren in der Literatur nur wenige Angaben zu
den optischen Eigenschaften von laserstrukturierten Halbleiterproben.
Daran schließt sich in Kapitel 4 eine Darstellung der experimentellen Methoden an. Es
wird sowohl das Herstellungsverfahren der Halbleiterproben erläutert, als auch das experimen-
telle Vorgehen bei der Laserstrukturierung dieser Proben beschrieben. Ebenso wird das Vor-
gehen bei der Bestimmung der Periodizität der Oberflächenstruktur dargestellt. Insbesondere
wird erläutert auf welche Artefakte bei der Fourieranalyse der Daten geachtet werden muss.
In Abschnitt 4.4 werden die experimentellen Aufbauten zur optischen Charakterisierung der
lasermodifizierten Halbleiterproben erläutert. Dies beinhaltet den Messaufbau zur Photolumines-
zenzspektroskopie bei kryogenen Temperaturen sowie die Messapparatur zur Absorptions- und
Raman-Spektroskopie.
Kapitel 5 behandelt die Ablation und Oberflächenmodifikation von Zinkoxid und Galli-
umnitrid unter verschiedenen experimentellen Bedingungen. Zunächst werden die Modifikations-
schwellen für unterschiedliche Kristallorientierungen und Bearbeitungsparameter untersucht. Da-
nach wird die Oberflächenmorphologie eines typischen, laserinduzierten Kraters auf einer Zinkoxid-
oberfläche analysiert. Anschließend wird das Akkumulationsverhalten von Zinkoxid und Galli-
umnitrid untersucht und dafür nochmals die Modifikationsschwelle detaillierter bestimmt. Ab-
schließend werden Experimente zum Einbau von Antimon in die Zinkoxidoberfläche mit Hilfe
von Femtosekundenlaserpulsen vorgestellt.
Es folgt Kapitel 6, das sich mit der Entstehung und Periodizität der Oberflächenstruk-
turen beschäftigt. Die Analyse der Periodizität der Strukturen erlaubt Rückschlüsse auf den
Entstehungsmechanismus, der von besonderem Interesse ist. Zunächst wird die Gesamtheit an
Strukturen vorgestellt, die auf der Oberfläche beobachtet werden konnten. Anschließend wird
die Entstehung periodischer Wellenkämme - sogenannter LIPSS (laser induced periodic surface
structures) - diskutiert. Es wird die Abhängigkeit der Periodizität von Parametern, wie dem
Lichteinfallswinkel und der Lichtintensität, diskutiert. Abschließend wird das Oberflächenprofil
der LIPSS untersucht und der Lichtbeugung an einem periodischen Oberflächengitter gegenüber-
gestellt.
In Kapitel 7 werden die optischen Eigenschaften strukturierter Oberflächen präsentiert.
Diese Ergebnisse sind besonders für zukünftige Anwendungen interessant. Mit Hilfe von Raman-
Spektroskopie wird der Verspannungszustand und die Kristallinität von Zinkoxid nach der La-
serbearbeitung analysiert. Hierauf folgen Abschnitte in denen die Photolumineszenz- und Ab-
sorptionseigenschaften in Abhängigkeit von den Bearbeitungsparametern untersucht werden.
Im Kapitel 8, dem letzten Kapitel der Arbeit, wird eine Zusammenfassung der wichtigsten
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Ergebnisse dieser Arbeit präsentiert und ein kurzer Ausblick auf mögliche zukünftige Experi-
mente und Untersuchungen gegeben.
4
2 Grundlagen
In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Eigenschaften der Halbleiter Zinkoxid und Galliumni-
trid und die physikalischen Grundlagen der Licht-Materie-Wechselwirkung bei ultrakurzen Pulsen
beschrieben werden. Zunächst werden die Kristallstruktur, die thermischen und mechanischen Ei-
genschaften sowie die elektronische Struktur der Halbleiter beleuchtet. Dem folgen Abschnitte zu
den Absorptionsprozessen und zu den Materialablationsmechanismen bei intensiven ultrakurzen
Laserpulsen. Anschließend werden die Grundlagen zur Entstehung von Oberflächenstrukturen
dargestellt und abschließend optische Anregungen von Zinkoxid diskutiert.
2.1 Eigenschaften der Materialsysteme Zinkoxid und Galliumnitrid
2.1.1 Kristallstruktur
Zinkoxid und Galliumnitrid bilden unter thermodynamischen Standardbedingungen (Raumtem-
peratur und 1 bar hydrostatischer Druck) eine Wurtzitstruktur aus [14, 15]. Die Einheitszelle
besitzt eine hexagonale Grundfläche. Zur Beschreibung der kristallographischen Richtungen wer-
den vier Vektoren verwendet, von denen drei in einer Ebene liegen. Da eine Ebene nur von zwei
linear unabhängigen Vektoren aufgespannt werden kann, ist der dritte Vektor zur Beschreibung
der hexagonalen Struktur nicht unabhängig. In Abbildung 2.1 ist die Wurtzitstruktur skizziert.
Die Kationen (Zn2+, Ga3+) werden in einer tetraedrischen Anordnung von vier Anionen (O2−,
N3−) umgeben. Die tetragonale Struktur kommt durch die sp3-Hybridisierung der Bindungs-
orbitale zustande. Die Bindung ist demnach kovalenter Art. Allerdings weist sie einen hohen
Grad an Ionizität auf. Auf der Philipsskala beträgt die Ionizität von Zinkoxid 0,62, die Ionizität
von Galliumnitrid 0,5 [17]. In [0001]-Richtung wechseln sich Lagen von Zink und Sauerstoff bzw.
Gallium und Stickstoff ab. Die Einheitszelle besteht aus zwei dieser Lagen. Der Gitterabstand
dieser sogenannten c-Ebenen ist ebenfalls in der Abbildung 2.1 angedeutet. Die Zink- bzw. Gal-
liumflächen werden als (0001)-Flächen, die Sauerstoff- bzw. Stickstoffebenen als (0001)-Flächen
bezeichnet. Die Lagen wechseln sich nach dem Schema AbBaAb usw. ab. Die Versetzung der
Gitterpunkte zwischen den Unterebenen ist in der Zeichnung durch die fetten und gestrichelten
Verbindungsstriche angedeutet. Die weiteren wichtigen Kristallorientierungen liegen in [1100]-
und [1120]- Richtung. Der mittlere Teil der Abbildung 2.1 zeigt diese Richtungen auf der hexa-
gonalen Fläche. Die zugehörigen Gitterebenen werden auch als m- bzw. als a-Fläche bezeichnet.
Die Gitterkonstanten der beiden Halbleiter sind ähnlich und in Tabelle 2.1 zusammen mit der
Massendichte aufgeführt. Der Parameter u ist der Faktor, der zwischen der Gitterkonstanten c
und dem Abstand Anion-Kation in [0001]-Richtung liegt. Verglichen mit Galliumnitrid weicht u
bei Zinkoxid stärker vom Idealwert hexagonaler Kristalle (u = 3/8) ab. Die Abweichung wird
unter anderem mit der hohen Ionizität der Bindung erklärt.
Daneben können ZnO und GaN auch in einer Zinkblende-Struktur auftreten. Diese ist allerdings
nur metastabil und wird nur durch ein heteroepitaktisches Kristallwachstum auf kubischen Sub-
a (Å) c (Å) u ρ (g/cm3)
ZnO 3,25 5,204 0,382 5,675
GaN 3,189 5,185 0,376 6,15
Tabelle 2.1: Gitterkonstanten bei Raumtemperatur und die Massendichte. Die Bedeutung von
u ist in Abbildung 2.1 ersichtlich. Die Angaben wurden aus [15, 16, 18] übernommen.
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Abbildung 2.1: Skizze Kristallstruktur eines Wurtzitgitters. Links: Projektion entlang der
[0001]-Achse. Fett gedruckte Verbindungsstriche stehen für zwei Bindungen. Mitte: Aufsicht. Kat-
ionen sind rot, Anionen blau dargestellt. Rechts: Veranschaulichung der c-, m- und a-Fläche (nach
[16]).
straten realisiert. Unter hohen hydrostatischen Drücken (52GPa bei GaN und 9,5GPa bei ZnO)
ist eine Transformation der Wurtzitstruktur in eine Kochsalzstruktur zu beobachten [19, 20].
2.1.2 Thermische Eigenschaften
Selbst bei Temperaturen von 0K schwingen die Gitteratome beständig. Diese Schwingungen
(Phononen) führen dazu, dass die Gitterkonstanten von der Temperatur abhängig sind. Die
Amplitude der Schwingungen (∼ Phononenanzahl) steigt mit der Temperatur an. Zu einer Ver-
änderung der Gitterkonstanten kommt es dabei aufgrund der Anharmonizität des Schwingungs-
potenzials, da sich nur hierdurch der mittlere Abstand der Atome ändert. Quantitativ lässt sich
das Verhalten mit Hilfe des sogenannten Grüneisen-Parameters beschreiben. Dieser drückt die
Abhängigkeit der Phononenfrequenz vom Volumen aus.
Die relative Änderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur wird als thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient α bezeichnet. Aufgrund der uniaxialen Struktur des Wurtzitgitters ist auch der
Ausdehnungskoeffizient richtungsabhängig. Der thermische Ausdehnungskoeffizient wird längs
der Gitterkonstanten angegeben, einmal die Änderung der Gitterkonstanten a (αa = ∆a/a ),
zum anderen senkrecht dazu die Änderung der Gitterkonstanten c (αc = ∆c/c). In Tabelle 2.2
sind die Ausdehnungskoeffizienten für 300K und 700K von Galliumnitrid und Zinkoxid aufge-
führt. Anhand dieser Werte ist ersichtlich, dass Zinkoxid eine ausgeprägte thermische Expansi-
onsanisotropie aufweist.
In der c-Ebene ist die Ausdehnung pro Kelvin um etwa einen Faktor von 1,8 größer als in der
a-Ebene. Bei Galliumnitrid dagegen ist die Anisotropie wesentlich geringer ausgeprägt. Die Aus-
dehnung ist bei Raumtemperatur in beide Richtungen fast identisch. Bei einer Temperatur von
700K beträgt der Unterschied ca. 20%. Bei heteroepitaktischen Galliumnitridproben ist die ex-
akte Temperaturabhängigkeit auch vom Substrat beeinflusst1.
Ebenso ist die Wärmeleitfähigkeit anisotrop. Sie wird im Temperaturbereich oberhalb der Raum-
temperatur von der Phonon-Phonon-Steuung dominiert und fällt mit der Temperatur T propor-
tional zu 1/T p ab. Der Wert des Exponenten p liegt dabei in der Nähe von eins. Insbesondere sind
Umklappprozesse für die Streuung verantwortlich. Bei gleicher Temperatur ist die Wärmeleitfä-
1In dieser Arbeit werden Saphirsubstrate verwendet.
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T (K) αa (×10−6 K−1) αc (×10−6 K−1)
ZnO 300 4,31 2,49
700 7,47 4,26
GaN 300 3,43 3,34
700 4,91 4,05
Tabelle 2.2: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Zinkoxid und Gallium senkrecht und
parallel zur c-Richtung. Werte entnommen aus [16].
higkeit von Zinkoxid kleiner als die von Galliumnitrid. Bei Raumtemperatur wird für Zinkoxid
ein Wert von ca. 100Wm−1K−1 gemessen [14], für Galliumnitrid ein Wert von 230Wm−1K−1[15].
Ferner wird die Wärmeleitfähigkeit stark von der Korngröße der Kristallite und der Defektdichte
der Halbleiter bestimmt. In [21] wird für ZnO nur eine Leitfähigkeit von 54Wm−1K−1 ange-
geben. Die größten Werte werden bei defektarmen Einkristallen gemessen. Beispielsweise wird
für GaN beobachtet, dass die Wärmeleitfähigkeit ab einer Versetzungsdichte von 107 cm−2 stark
abnimmt[15]. Bei einer Versetzungsdichte von 109 cm−2 beträgt die Wärmeleitfähigkeit nur noch
100Wm−1K−1.
Um die Temperaturentwicklung verschiedener Materialen unter Wirkung einer Wärmequelle zu
charakterisieren, ist es hilfreich die Temperaturleitfähigkeit der Festkörper zu vergleichen. Die
Temperaturleitfähigkeit αTL kann aus der spezifischen Wärmekapazität Cp, thermischen Leitfä-
higkeit kWL und Dichte ρ berechnet werden [22].
αTL =
kWL
ρCp
(2.1)
αTL bestimmt wie schnell ein Festkörper Wärme transportieren kann.
2.1.3 Mechanische Eigenschaften
In diesem Unterabschnitt werden die mechanischen Eigenschaften der beiden Halbleitermateria-
lien dargestellt. Insbesondere für das Verständnis der Ergebnisse in Kapitel 7 sind die mecha-
nischen Eigenschaften von Zinkoxid von Bedeutung. Die folgenden Erläuterungen beschränken
sich auf Gitterdeformationen, die sich als eine lineare Funktion von der von außen wirkenden
Verspannung darstellen lassen. In diesem Fall lässt sich der Verspannungstensor mit Hilfe des
allgemeinen Hookeschen Gesetzes
σij = Cijklϵkl (2.2)
berechnen. Der Spannungstensor σij ist dabei genauso wie der Verzerrungstensor ϵkl ein Tensor
zweiter Stufe, der Elastizitätstensor Cijkl ein Tensor vierter Stufe.
Da der Spannungstensor symmetrisch sein muss (σij = σji), damit keine Rotation auftritt, exis-
tieren nur sechs unabhängige Komponenten. Dies gilt auch für den Verzerrungstensor. Da σij
und ϵkl symmetrisch sind, ist auch Cijkl unter Vertauschung der Indizes ij bzw. kl symmetrisch.
Es existieren nur zwei unabhängige Indizes. Damit gibt es insgesamt 6x6=36 unabhängige Kom-
ponenten des Elastizitätstensors. Jedoch reduziert sich diese Anzahl noch auf 21, da ferner aus
Symmetriegründen Cijkl = Cklij gilt. Dies ist die maximale Anzahl unabhängiger Komponenten
bei einem anisotropen Material. Durch die Kristallsymmetrie reduziert sich diese Zahl weiter.
Bei hexagonalen Kristallen gibt es lediglich fünf unabhängige Elastizitätskonstanten.
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C11 C12 C13 C33 C44 (GPa)
ZnO 204 117 105 207 43 [23]
GaN 390 145 106 398 105 [16]
Tabelle 2.3: Elastizitätskonstanten von Zinkoxid und Galliumnitrid.
In der Voigtdarstellung lautet das allgemeine Hookesche Gesetz:⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
σxx
σyy
σzz
σyz
σxz
σxy
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠ =
⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 12(C11 − C12)
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
ϵxx
ϵyy
ϵzz
ϵyz
ϵxz
ϵxy
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠ (2.3)
In Tabelle 2.3 sind die einzelnen Elastizitätskonstanten von Zinkoxid und Galliumnitrid aufge-
führt. Bei einer isotropen, uniaxialen Verspannung der c-Fläche sind die Verzerrungskomponen-
ten parallel der Fläche mit der Komponente senkrecht zur Fläche in einfacher Weise miteinander
verknüpft.
ϵxx = ϵyy
ϵzz = −C13
C33
2ϵxx (2.4)
Die Fläche ist in diesem Fall gleichmäßig verzerrt. Eine Verspannung ist nur bis zur Fließgrenze,
oder auch Streckgrenze genannt, reversibel. Bei größeren Verspannungen bleibt auch bei Entlas-
tungen eine nicht verschwindende Deformation zurück. Es kommt zu einer plastischen Verfor-
mung des Materials. Die lineare Elastizitätstheorie ist nicht mehr anwendbar. Die Fließgrenze
von Zinkoxid liegt bei 3GPa [24] und von Galliumnitrid bei 10GPa [25] jeweils bei Belastung
der c-Fläche. Bei Zinkoxid liegt die Grenze für die a-Fläche bei 0,8GPa und für die m-Fläche
bei 0,5GPa [24].2 Diese Werte wurden bei Raumtemperatur ermittelt. Bei höheren Temperatu-
ren verringert sich die Fließgrenze. Bei Zinkoxid liegt die Fließgrenze bei hohen Temperaturen
(≈1000◦C) deutlich unterhalb der von Galliumnitrid bei gleicher Temperatur [26]. Es bilden sich
Versetzungen und Gleitlinien aus, die auch zu makroskopischen Rissen führen können. Zink-
oxid ist im Vergleich zu Galliumnitrid ein spröder Festkörper. Sind bereits Risse vorhanden, so
beschreibt die Bruchzähigkeit den Widerstand gegenüber der Bildung neuer bzw. dem Fortschrei-
ben alter Risse. Bei Raumtemperatur beträgt die Bruchzähigkeit der c-Fläche 1,1MPa ·m1/2 für
Galliumnitrid und 0,6MPa ·m1/2 für Zinkoxid [27].
2.1.4 Bandstruktur
Im Folgenden wird kurz die elektronische Bandstruktur der Wurtzitphase, der wichtigsten Kris-
tallstruktur von ZnO und GaN, erläutert. Das Minimum des Leitungsbandes und das Maximum
des Valenzbandes befinden sich bei k = 0, also am Γ-Punkt, dem Zentrum der ersten Brillouin-
zone. Sie besitzen also eine direkte Bandlücke. Zinkoxid besitzt eine Bandlücke von 3,4 eV bei
1,6K [28], Galliumnitrid eine Bandlücke von 3,5 eV bei 1,6K [29].
2Auf einer Nanoskala werden deutlich größere Werte gemessen. Hier liegt die Fließgrenze bei 12, 6,7 bzw. 4,5GPa.
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Abbildung 2.2: Bandstruktur im Realraum bei Raumtemperatur. VB: Valenzband, LB: Lei-
tungsband, VL: Vakuumlevel, EA: Elektronenaffinität, Eg: Bandlückenenergie, IP : Ionisations-
potenzial. Angaben in eV entnommen aus [30, 31] und [29, 32].
In Abb. 2.2 sind die Positionen des Valenz- und Leitungsbandes relativ zum Vakuumlevel im Real-
raum skizziert. Die Angaben entsprechen den Werten bei Raumtemperatur. Neben der Bandlücke
der Halbleiter ist auch das Ionisationspotenzial und die Elektronenaffinität angegeben.
Das Leitungsband kann auf die 4s-Orbitale der Kationen bzw. auf die niedrigsten antibinden-
den sp3-Hybridorbitale- zurückgeführt werden. Das gefüllte Valenzband hat seinen Ursprung in
den 2p-Orbitalen der Anionen bzw. den höchsten bindenden sp3-Hybridorbitalen. Beide Betrach-
tungsweisen, ionische Bindungen und kovalente Bindungen, resultieren in der gleichen Symmetrie
der Bänder. Das Leitungsband besitzt eine Γ7-Symmetrie, die sich aus der 4s- und Elektronen-
spinsymmetrie ergibt. Die effektive Elektronenmasse beträgt in diesem Band 0,28m0 für Zinkoxid
[33] und 0,22m0 für Galliumnitrid [34].
Durch das Kristallfeld und die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird das Valenzband in Wurtzitkris-
tallen in drei Bänder aufgespalten. Das energetisch höchste Band wird A-Valenzband genannt,
die darunter liegenden B- bzw. C-Band. Die Symmetrie ist Γ9 für das A-Band und Γ7 für das B-
und C-Band. Für Zinkoxid hingegen ist die Ordnung invertiert. Hier haben die Valenzbänder eine
andere Symmetriereihenfolge. Das A-Band besitzt die Symmetrie Γ7, das B-Band Γ9 und das C-
Band wieder Γ7. Die Vertauschung der Symmetrie von A- und B-Band wird auf die Kopplung der
atomaren 3d-Levels der Zinkionen und der 2p-Levels des Sauerstoffs zurückgeführt. Gleichzeitig
ist auch die Spin-Bahn-Wechselwirkung gering [18]. Die effektive Lochmasse von Galliumnitrid
beträgt für das A-Band 1,4m0, für das B-Band 0,3m0 und für das C-Band 0,6m0 [16]. Die Bän-
der werden dementsprechend auch als Schwerloch, Leichtloch und split-off-Band bezeichnet. Die
effektiven Massen sind dabei von der Kristallrichtung abhängig. Angegeben wurden die mittle-
ren Werte bei Raumtemperatur. Für Zinkoxid sind die effektiven Lochmassen relativ isotrop und
besitzen einen Wert von 0,59m0 [35]. Die optische effektive Masse erhält man mit der Beziehung
m∗opt = (1/m∗e + 1/m∗h)
−1.
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2.2 Wechselwirkung ultrakurzer Laserpulse mit
Halbleitermaterialien
Zwei Aspekte unterscheiden die Wechselwirkung von Femtosekunden-Laserpulsen mit Festkör-
pern von der mit kontinuierlichen oder Nanosekunden-Lasern. Erstens die kurze Dauer der Wech-
selwirkung und zweitens die hohe Intensität der Laserpulse. Auf Grund der kurzen Dauer kann
die Wechselwirkung mit den Gitteratomen vernachlässigt werden. Während der Pulsdauer bleibt
das Gitter "kalt". Allerdings werden die optischen Eigenschaften stark verändert. Die hohe Inten-
sität führt dazu, dass eine ganze Reihe von Anregungsprozessen im Material Bedeutung erlangen,
die bei Anregung mit konventionellen Lasern keine entscheidende Rolle spielen. Die optischen
Eigenschaften des angeregten Materials verändern sich einerseits wegen der hohen elektrischen
Feldstärke des Laserlichtes, andereseits auf Grund der starken Zunahme freier Elektronen im
Festkörper durch eine Reihe von Anregungsprozessen innerhalb der Pulsdauer. Entscheidend für
die Bedeutung der einzelnen Wechselwirkungsprozesse ist, ob - wie bei Metallen - quasi freie
Elektronen vorhanden sind oder nicht. Bei Halbleitern und Isolatoren müssen die freien Elektro-
nen zunächst durch Absorption aus dem Valenzband erzeugt werden. Sind freie Ladungsträger
im Leitungsband vorhanden, so kann eine Anregung des Festkörpers auch durch Intrabandab-
sorptionen und Stoßionisationen erfolgen.
Die durch den Laserpuls generierten freien Elektronen relaxieren anschließend durch eine Reihe
von Streuprozessen und übertragen schließlich ihre Energie auf die Gitteratome bzw. auf die Io-
nen. Steigt die Gittertemperatur im Zuge dieses Relaxationsprozesses über die Bindungsenergie,
so kommt es zur Ablation des Materials. Im Abschnitt 2.2.2 werden diese Prozesse näher erläu-
tert.
Die Erklärungen der Wechselwirkungsprozesse beschränken sich auf eine Halbleiteranregung bei
Intensitäten zwischen 1012 − 1014W/cm2 und einer Photonenenergie Epht kleiner als die Band-
lücke. Ausführlicher wird das Thema in den Übersichtsartikeln [36, 37, 38] und den Büchern
[39, 3] sowie in darin enthaltenen Referenzen behandelt.
2.2.1 Nichtlineare Absorption
Die Energie ultrakurzer Laserpulse wird ausschließlich von den Elektronen des Festkörpers aufge-
nommen. Welche Prozesse für den Energieeintrag sorgt, ist von der Intensität aber auch vom
Besetzungszustand des Leitungsbandes im Halbleiter abhängig. Der zeitliche Verlauf der Intensi-
tät des 100 fs Laserpulses ist gaußförmig. Die Anregungsprozesse im Festkörper sind mit einigen
Femtosekunden kurz gegenüber den Laserpulsen. Je nach Zeitpunkt können deshalb innerhalb
des Laserpulses unterschiedliche Prozesse den Energieeintrag bestimmen. Wichtig ist ferner, dass
die Änderungen im Elektronensystem auch zu einem Wechsel des dominanten Anregungsprozes-
ses führen können.
Zunächst ist das Leitungsband leer. Da Epht kleiner als Eg von ZnO und GaN ist, können keine
Elektronen durch Absorption eines einzelnen Photons ins Leitungsband angehoben werden. Zum
Anregen aus dem Valenzband sind mindestens drei Photonen oder aber eine Multiphotonenab-
sorption höherer Ordnung notwendig. Innerhalb des Leitungsbandes kann nun die Energie durch
Intrabandabsorption eingebracht werden. Auch durch Stoßionisation können nun weitere Valenz-
elektronen in das Leitungsband angehoben werden. Die Elektronen können im Laufe des Laser-
pulses so viel Energie gewinnen, dass sie das Vakuumlevel erreichen und den Festkörperverband
verlassen. In diesem Fall entsteht ein Plasma, in dem beispielsweise durch inverse Bremsstrah-
lung weitere Energie aufgenommen werden kann. Die tatsächliche Relevanz der einzelnen Prozesse
ist stark von der Intensität abhängig. Für breitlückige Halbleiter ist die Bedeutung der einzel-
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nen Prozesse nahe der Materialabtragsschwelle (1012 bis 1013 W/cm2) nicht vollständig geklärt.
Tunnelprozesse können allerdings aufgrund vergleichsweiser geringer Intensität ausgeschlossen
werden. Die folgenden Erläuterungen beschränken sich auf die Multiphotonenabsorption bzw.
-ionisation und auf die Stoßionisation und deren Folgen.
Multiphotonenabsorption
Das elektrische Feld des Laserpulses induziert im Halbleiter ein Polarisationsfeld P , so dass die
elektrische Flussdichte aus D = E + ε0P zusammensetzt ist. Ist die elektrische Feldstärke klein
gegenüber der atomaren elektrischen Feldstärke (E0 ≈ 5,1×1011V/m, d.h. I ≈ 3,5×1016W/cm2)
und liegt keine Resonanz vor, so kann die Polarisation als Potenzreihe der Feldstärke (Gl. 2.5)
dargestellt werden [40].
P = ε0
(
χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + ...
)
(2.5)
χ(1), χ(2) usw. sind die elektromagnetischen Suszeptibilitäten, bei denen die jeweiligen Ordnungen
in den Klammern angegeben sind. Die Absorptionsrate der linearen Absorption ist proportional
zum Imaginärteil von χ(1). Die Zwei-Photonen-Absorptionsrate ist proportional zum Imaginärteil
von χ(3). Die Absorptionsrate bei einem 3-Photonen-Prozess ist proportional zum Imaginärteil
der Suszeptibilität der fünften Ordnung. Nur ungerade Terme von χ(n) können zu einer Ab-
sorption beitragen. Die n-Photonen-Übergangsrate ist proportional zu In(= E2n) und allgemein
durch
R(n) = σ(n)In; n ∈ N (2.6)
gegeben. σ(n) ist hierbei der Wirkungsquerschnitts für die Absorption von n Photonen. Die Grö-
ße des Wirkungsquerschnitt ist wiederum durch die Übergangsmatrixelemente der involvierten
Niveaus und der Zustandsdichte des Endniveaus bestimmt. Allgemein nimmt σ(n) mit steigender
Ordnung stark ab. Nur bei sehr großen Intensitäten steigt die Übergangsrate so stark an, dass
auch die Absorptionsprozesse höherer Ordnung eine wichtige Rolle beim Energieeintrag spielen
können. Schematisch ist eine 3-Photonenabsorption in Abbildung 2.3(a) dargestellt. Berücksich-
tigt man die Atomdichte, so gelangt man vom Wirkungsquerschnitt σ(n) zu den Absorptions-
koeffizienten α(n). Diese beschreiben wie stark der Laserpuls im Halbleitermaterial abgeschwächt
wird. Die Veränderung der Intensität pro Wegstrecke kann mit einer Verallgemeinerung des
Lambert'schen Gesetzes beschrieben werden. Die z-Richtung liegt dabei senkrecht zur Material-
oberfläche.
dI
dz
= −
∑
n
α(n)In; n ∈ N (2.7)
α(n) ist der Absorptionskoeffizient für den n-Photonen-Prozess. Für Zinkoxid liegt α(3) beispiels-
weise bei einer Wellenlänge von 800 nm bei 0,01 cm3/GW2 [41].
Überschreitet die beim Multiphotonenprozess absorbierte Energie das Ionisationspotenzial, so
kann das Elektron aus dem Valenzband energetisch soweit angehoben werden, dass der Endzu-
stand über dem Vakuumniveau liegt. Man spricht in diesem Fall von einer Multiphotonenionisa-
tion.
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Abbildung 2.3: Anregung von Ladungsträger. (a) Multiphotonenabsorption (b) Intrabandab-
sorption (c) Stoßionisation. Bei der Intrabandabsorption ist ein Phonon (blaue Feder) involviert.
Die Stoßionisation kann eine Beteilung eines Phonon notwendig machen. nach [37] (d) Tunnel-
ionisation. Das Bindungspotenzial ist durch das Laserfeld so stark verbogen, dass ein Tunneln
der Elektronen möglich ist.
Stoßionisation
Bei einer Stoßionisation gibt ein energiereiches Elektron aus dem Leitungsband durch eine Kol-
lision einen Teil seiner Energie an ein Valenzelektron ab, wodurch letzteres ins Leitungsband
gelangt. In Abb. 2.3(c) ist dieser Prozess schematisch dargestellt. Möglich ist er nur, wenn der
Gesamtimpuls und die Gesamtenergie erhalten bleiben. Allgemein kann in diesem Prozess aus Er-
haltungsgründen ein Phonon involviert sein. Eine Anhebung des Valenzelektrons zum Γ-Punkt
des Leitungsbandes ist unter diesem Gesichtspunkt nicht möglich. Das ionisierende Elektron
muss mindestens eine halbleitercharakteristische Energie, die sog. Stoßionisationsschwelle, besit-
zen, damit eine Anregung ins Valenzband möglich ist. Die Ionisationsschwelle liegt immer über
der Bandlückenenergie des Halbleiters, sodass das Valenzelektron stets höher ins Leitungsband
angeregt wird. Der selbe Prozess kann auch mit energiereichen Löchern stattfinden. Im Endzu-
stand befinden sich bei diesem Prozess dann zwei Löcher im Valenzband.
Trifft der Laserpuls auf die Halbleiteroberfläche, befinden sich keine Elektronen im Leitungs-
band.3 Eine Stoßionisation kann deshalb nicht stattfinden. Zunächst müssen also Leitungsband-
elektronen durch Multiphotonenprozesse erzeugt werden. Danach besitzen sie aber meist noch
nicht genügend kinetische Energie, um bei einer Kollision mit Valenzelektronen neue freie La-
dungsträger zu erzeugen [42]. Der tatsächliche Anteil der Stoßionisation an der erzeugten freien
Elektronendichte ist bei einer Anregung mit ultrakurzen Laserpulsen noch nicht vollständig ge-
klärt. Erst durch Intrabandabsorption können die Leitungsbandelektronen genügend kinetische
Energie erlangen um neue freie Elektronen zu erzeugen. Hochenergetische Elektronen können in
Folge dessen eine Elektronenlawine auslösen, wodurch die Zahl der freien Ladungsträger expo-
nentiell ansteigt. Unter Vernachlässigung der dynamischen Streuprozesse kann dieser Prozess mit
Ratengleichung in der Form [43]
∂ne
∂t
= wimpne + wmpina (2.8)
beschrieben werden. wimp ist die von der elektrischen Feldstärke abhängige Wahrscheinlichkeit für
eine Stoßionisation pro Sekunde. wmpi ist die Wahrscheinlichkeit für eine Multiphotonenionisation
3Freie Donatorelektronen werden hier nicht betrachtet.
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pro Sekunde. ne und na ist die freie Elektronenkonzentration bzw. die Atomdichte. Elektronen-
verluste, beispielsweise durch Diffusion der Elektronen, sind bei der Dauer des Laserpulses in der
Regel so klein, dass ein solcher Term in Gl. 2.8 zu vernachlässigen ist. Stuart et al. [44] konnten
mit einer genaueren Betrachtung, die eine vollständige kinetische Beschreibung der Elektronen-
dynamik mittels eines Fokker-Planck Ansatz verwendet, zeigen, dass das einfache Ratenmodell
von Gl. 2.8 sehr gut die Entwicklung der Elektronenkonzentration beschreiben kann.
Keldysh-Parameter und ponderomotorisches Potenzial
Zur Beurteilung, ob Stoß- oder Multiphotonenionisation die wesentlichen Prozesse bei der An-
regung von Zinkoxid und Galliumnitrid sind, können der Keldysh-Parameter und das ponde-
romotorische Potenzial herangezogen werden. Das ponderomotorische Potenzial ist die mittlere
Bewegungsenergie der Elektronen während der Oszillation im Wechselfeld des Lasers. Sie kann
mit Hilfe von Gleichung 2.9 berechnet werden [45].
UP =
e2I
2meε0cω2
(2.9)
I ist dabei die Laserintensität, me die Elektronenmasse, ε0 die elektrische Feldkonstante, c die
Vakuumlichtgeschwindigkeit und ω die Laserfrequenz. Eine praktische Abschätzung ist mit dem
folgenden Zusammenhang möglich [45]:
Up[eV ] =
0, 93
m∗
I[W/cm2]
1013
(λ[µm])2 (2.10)
Im Gegensatz zu Gl. 2.9 wird die reduzierte effektive Masse der Elektronen im Leitungsband des
Halbleiters berücksichtigt. Deshalb ist in Gl. 2.10 der Faktor m∗ = meff/me zu finden.
Der Keldysh-Parameter γK entspricht der Wurzel aus dem Verhältnis zwischen dem Ionisations-
potenzial IP und dem ponderomotorischen Potenzial [45].
γK =
√
IP
2UP
(2.11)
Ist γK sehr viel größer als 1, so spielen Multiphotonenprozesse eine dominante Rolle. Dies gilt
zumindest für die Erzeugung der ersten freien Ladungsträger. Bei einem γK ≪ 1 ist die Feldstär-
ke des Laserpulses so groß, dass eine Tunnelionisation dominiert. Das Bindungspotenzial wird so
stark verbogen, dass die Valenzelektronen innerhalb einer Schwingungsperiode aus dem Potenzial
tunneln können.
In den Experimenten dieser Arbeit lagen die maximalen Laserleistungen zwischen 1×1012W/cm2
und 9×1013W/cm2 bei einer Wellenlänge von 795 nm. In diesem Intensitätsbereich liegt das pon-
deromotorische Potenzial für Zinkoxid (m∗=0,28) zwischen 0,2 eV und 19 eV. Dementsprechend
liegt der Keldysh Parameter etwa zwischen 4,4 und 0,46. Dies demonstriert, dass je nach Ex-
periment sowohl die Multiphotonenionisation als auch die Tunnelionisation bei der Anregung
des Halbleiters wichtig ist. Die Bedeutung der Stoßionisation kann durch einen Vergleich des
Ionisationspotenzials mit dem ponderomotorischen Potenzial beurteilt werden. Ist UP kleiner als
IP , so spielt die Stoßionisation eine wichtige Rolle beim Energieeintrag [43]. Dies ist hier bei
Intensitäten von ca. 3, 9 × 1013W/cm2 oder weniger der Fall und damit bei einem Großteil der
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Experimente dieser Arbeit. Eine direkte Ionisation vom Valenzband durch Multiphotonenpro-
zesse kann demnach vernachlässigt werden.
Neben der Erzeugung aus dem Valenzband durch die bis jetzt beschriebenen Mechanismen spielen
bei der Anregung des Halbleiters auch Defektzustände, die sich in der Bandlücke befinden, eine
Rolle. So existieren auch bei nominell undotierten ZnO-Proben flache Störstellen, die als Donato-
ren fungieren und für freie Ladungsträger im Leitungsband sorgen. Sie können durch eine lineare
Absorption des Laserlichtes, welches eine Wellenlänge im nahen infraroten Bereich besitzt, wei-
ter im Band angehoben werden. Diese Intrabandabsorption trägt ebenfalls zum Energieeintrag
bei und ist in Abbildung 2.3(c) schematisch gezeigt. Existieren keine Donatoren, d.h. das Lei-
tungsband ist leer, so müssen zunächst Multiphotonenprozesse für eine freie Ladungsträgerdichte
sorgen, damit ein solcher Absorptionsprozess stattfinden kann. Die Existenz von tiefen Störstel-
len mag die Übergangsrate bei Multiphotonenprozessen erhöhen.
Die Stärke der Intrabandabsorption ist einerseits von der Ladungsträgerdichte im Leitungsband
abhängig, andererseits steigt sie proportional zu λp, wobei der Exponent zwischen 2 und 3 liegt
[46]. Die Intrabandabsorption kann sukzessive dafür sorgen, dass die Elektronen soviel Energie
gewinnen, dass eine Stoßionisation als weiterer Prozess für die Anregung des Halbleiters möglich
wird. Stoßionisation kann schließlich eine Elektronenlawine auslösen [42].
Da die Anregungsprozesse auf Zeitskalen sehr viel kürzer als 100 fs stattfinden, verändern sich
die optischen Eigenschaften noch während der Laserpulsdauer. Es entsteht ein dichtes Elektron-
Loch-Plasma. Bei hohen Anregungsdichten geht es in ein Plasma aus Ionen und Elektronen über.
Deshalb findet in der Regel eine komplexe Wechselwirkung zwischen den einzelnen Anregungs-
mechanismen statt, wobei die Stoßionisation erst zu einem späteren Zeitpunkt einsetzt [47]. Die
freien Ladungsträger führen zu optischen Eigenschaften, die dem eines Metalls ähnlich sind.
Elektron-Gitter-Wechselwirkung
Durch die Anregung mit dem Laserpuls befindet sich das Elektronensystem in einem Nicht-
gleichgewichtszustand. Schon während der Pulsdauer kommt es deshalb zu einer Thermalisie-
rung der Elektronen. Hierfür sind Streuprozesse der Elektronen untereinander verantwortlich.
Eine Fermi-Dirac-Verteilung der Elektronenenergien, entsprechend einem Quasigleichgewichts-
zustand für ein heißes Elektronengas, ist typischerweise innerhalb von wenigen Femtosekunden
hergestellt. Die Relaxationsdauer ist von der Kollisionsrate der Elektronen abhängig. Diese ist
wiederum eine Funktion der Elektronendichte. Bei einer größeren Elektronendichte steigt auch
die Kollisionsrate. Die Relaxationsdauer sinkt folglich mit steigender Dichte und damit auch bei
steigender Laserintensität [39].
Durch Stöße mit Phononen (und an Gitterdefekten) wird nun Energie an das Gitter übertra-
gen. Nimmt man an, dass die heißen Elektronen eine Energie besitzen, die vergleichbar mit der
Fermienergie EF ist, dann kann die Energieübertragungsrate mit der Beziehung νe−ph ≈ meM EF~
abgeschätzt werden [39]. M ist die Atommasse. Für Zinkoxid erhält man eine Relaxationsdauer
(ν−1e−ph) von 11 ps. Für diese Abschätzung wurde die Atomdichte und mittlere Atommasse von
ZnO verwendet. Entsteht ein Plasma, so findet der Austausch durch Stöße der Elektronen mit
den Ionen statt. Auch hier liegt die Relaxationsdauer im Bereich von Pikosekunden. Dies ist
deutlich länger als die Pulsdauer, weshalb die Gitteratome bzw. die Ionen während dieser Zeit
"kalt bleiben. Abbildung 2.4(a) skizziert die typische Zeitskala dieses Relaxationsprozesses.
Haben Phononen durch Stöße Energie aufgenommen, so thermalisiert das Phononensystem durch
Phonon-Phonon-Kollision. Die Kollisionsrate der Phononen ist proportional zur Gittertempe-
ratur TL und invers proportional zur Debye-Temperatur TD. Mit Hilfe der Beziehung νph−ph ≈
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ωD
TL
TD
kann die Kollisionsrate abgeschätzt werden. wD ist die Debye-Frequenz. Diese Abschätzung
gilt nur bei Temperaturen größer gleich der Debye-Temperatur [39]. Bei der Debye-Temperatur
von Zinkoxid (416K [48]) liegt die Relaxationszeit demgemäß bei 18 fs4. Bis auf den hochener-
getischen Teil der Maxwell-Verteilung wird das Gleichgewicht am Beginn des Laserpulses herge-
stellt. Für eine thermisch bedingte Phasenumwandlung ist allerdings gerade der hochenergetische
Teil der Energieverteilung wichtig. Der Aufbau einer Population energiereicher Phononen durch
eine Phononen- Phononenstreuung bei mittleren Energie (bzgl. der Maxwell-Verteilung) dauert
etwa 103 mal so lange und liegt damit auch im Bereich von Pikosekunden. Thermische Pro-
zesse, beispielsweise Verdampfung, finden erst nach Ende des Laserpulses statt. Dies gilt damit
unabhängig von der Elektron-Phonon-Streuung.
2.2.2 Ablation
Von Laserablation wird dann gesprochen, wenn durch die Licht-Materie-Wechselwirkung min-
destens eine Monolage von der Oberfläche entfernt wird. Es existieren zwei gebräuchliche Defini-
tionen, ab wann dies eintritt. In der ersten Definition wird die Ablationsschwelle als der Punkt
angesehen, ab dem die Ladungsträgerdichte die kritische Plasmadichte erreicht. In diesem Fall
ist die korrespondierende Plasmafrequenz gleich der Laserfrequenz. Man spricht von einem op-
tischen Durchbruch des Materials [36]. Ab diesem Punkt steigt die Absorption des Laserlichts
stark an, wodurch ein zusätzlicher Energieeintrag zur Ablation führt. Bei der zweiten Definition
wird die Schwelle zur Ablation über eine kritische Energiedichte, die sich aus der Gitterenergie
und der Energie des Elektronensystems zusammensetzt, definiert. Als reine Materialkonstante,
die beispielsweise nicht von der Laserwellenlänge abhängig ist, wird diese bevorzugt verwendet.
Für ultrakurze Laserpulse werden in der Literatur thermische und auch nicht thermische Ablati-
onsmechanismen beschrieben [39, 3]. Im Wesentlichen entscheiden die Intensität und Pulsdauer
darüber, auf welche Weise das Material abgetragen wird. Bei der Ablation einer Probe kön-
nen auch beide Prozesse zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Wechselwirkung mit dem
Laserpuls beitragen. Die typischen Zeitskalen der Ablationsprozesse sind, genauso wie die des
Energieeintrags und der Erstarrung, in Abbildung 2.4(a) dargestellt. Mit steigender Intensität
kommt es zunächst zur Verdampfung/Evaporation, einem Prozess der nahe dem thermischen
Gleichgewicht abläuft. Danach erfolgt die Ablation durch Sieden der geschmolzenen Schicht und
schließlich kommt es zu thermischen Prozessen fern vom Gleichgewicht und auch zu nichtther-
mischen Prozessen. Im Folgenden werden zwei Nicht-Gleichgewichtsprozesse beschrieben, die
einerseits für Metalle, andererseits für Isolatoren diskutiert werden.
Thermische Ablation
Die angeregten Elektronen und das Gitter thermalisieren noch innerhalb der Laserpulsdauer.
Es bildet sich eine Fermi-Dirac-Verteilung bzw. Bose-Einstein-Verteilung aus, die es ermöglicht
eine Gitter- und eine Elektronentemperatur zu definieren. Da die Elektron-Phonon-Kopplung
erst nach Ende des Laserpulses einsetzt, kann die Thermodynamik des Gitters und der Elektro-
nen zunächst unabhängig voneinander beschrieben werden. Erst dann wird die Kopplung für die
weitere Entwicklung und damit auch die Ablation entscheidend. Die Thermalisierung des Ge-
samtsystems ist allerdings deutlich langsamer als die der Einzelsysteme. Diese Situation macht
es möglich den angeregten Festkörper mit Hilfe des erstmals von Anisimov et al. [49] vorgeschla-
genen sog. Zwei-Temperaturen-Modells zu beschreiben.5 Die Entwicklung der beiden Systeme
(Elektronen/Phononen) lässt sich mit zwei nichtlinearen Differentialgleichungen beschreiben, die
4GaN (Debye-Temperatur 600K) νph−ph ≈ 13 fs
5Dieses Modell wird besonders erfolgreich bei Metallen eingesetzt.
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Abbildung 2.4: (a) Zeitskala der im Halbleitermaterial ablaufenden Prozesse bei einer Wech-
selwirkung mit intensiven Femtosekunden-Laserpulsen. (b) Schematische Darstellung einer
Coulomb-Explosion, eines nichtthermischen Prozesses. Die Emission von Elektronen führt zu
sehr starken elektrischen Feldern, die die Ionen aus der Oberfläche treiben.
über die Elektron- Phonon-Wechselwirkung miteinander gekoppelt sind. Nach dem Ende des La-
serpulses nimmt die Temperatur der Elektronen rasch ab und wird vom Gitter, das eine größere
Wärmekapazität besitzt, aufgenommen. Erreicht die Gitterenergie die Verdampfungsentalphie
∆H so kommt es zu einem signifikanten Abtrag des Materials. Die Ablationsschwelle kann mit
Hilfe von Gl. 2.12 berechnet werden.
Φth =
∆H
αE
(2.12)
α ist der Absorptionskoeffizient, E die Extinktion der Laserwellenlänge. Gleichung 2.12 ist nur
anwendbar, wenn die maximale Elektronentemperatur sehr viel kleiner als die Fermitemperatur
ist. Für ZnO liegt die Fermitemperatur bei ungefähr 5× 104K.
Die Erwärmung der Oberflächenschicht erfolgt isochor. Hierdurch vergrößert sich der Druck in
der Oberflächenschicht. Im Phasendiagramm kann dies zur Folge haben, dass der kritische Punkt
(Gas-Flüssigkeit) überschritten wird. Dadurch kann die nachfolgende adiabatische Expansion zu
einer Relaxation über binodale bzw. spinodale Phasen führen. In der spinodalen Phase ist das
Material instabil. Es zerfällt spontan in ein Gemisch aus Gas und Flüssigkeit. Diese Phasenex-
plosion bewirkt einen Abtrag des Materials auf einer Zeitskala von Pikosekunden [50].
Elektrostatische Ablation
Nehmen die Elektronen im Festkörperverband durch die oben beschriebenen Prozesse soviel
Energie auf, dass sie diesen verlassen können, so kommt es zu einer lokalen elektrostatischen
Aufladung der Oberflächenschicht. Da die Elektronenemission auf einer Zeitskala vergleichbar
mit der gepulsten Laseranregung des Elektronensystems erfolgt, bleibt für einen Ladungsaus-
gleich nicht genügend Zeit. Schematisch ist diese Situation in Abbildung 2.4(b) skizziert. Die
elektrische Feldstärke steigt so stark an, dass die Ionen schon ab 40 fs nach der Anregung mit
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dem Laserpuls aus der Oberfläche gerissen werden können [39]. Es kommt zu einer Coulomb-
Explosion. Eine Thermalisierung zwischen den Ionen und Elektronen ist bis zum Zeitpunkt des
Materialabtrags nicht möglich. Man spricht deshalb auch von einer kalten Ablation.
Im Falle dieses elektrostatischen Materialabtrags kann die Schwellfluenz für diesen Prozess über
die Betrachtung der Energien abgeschätzt werden. Betrachtet wird hier die minimale Energie, die
ein Elektron aufnehmen muss, um ein Atom aus seinem Verband herauszulösen. Sie setzt sich aus
der Ionisierungsenergie des Elektrons Ip und der Bindungsenergie des Atoms Eb zusammen. Der
Laserpuls muss demnach bis zum Ende seiner Dauer mindestens diese Energie bereitstellen, da-
mit sich wenigstens ein Atom aus dem Festkörperverband lösen kann. Der Ablationsprozess kann
als eindimensionales Problem betrachtet werden, da der Laserspotdurchmesser im Experiment
den Abstand der Atome um viele Größenordnungen übertrifft. Statt ein einzelnes Atom als Ab-
lationskriterium zu definieren, wird eine einzelne Monolage betrachtet. Die maximal absorbierte
Energiedichte Eabs des Laserpulses beträgt Eabs = AΦ0ls/2 , wobei A der Absorptionskoeffizient ist,
ls die Skin-Tiefe und Φ0 die maximale Laserfluenz. Pro Teilchen beträgt die Energie Eabs/ne,
wobei ne die Konzentration der freien Elektronen ist. Diese Energie ist gleich der thermischen
Energie des Elektronenplasmas:
Eabs
ne
=
3
2
kBTe, (2.13)
Te ist die maximale Elektronentemperatur an der Halbleiteroberfläche vor der Thermalisierung
mit dem Phononensystem. Die Laserfluenz ist in diesem Fall so groß, dass eine Ionisation in-
nerhalb der Pulsdauer stattfindet. In diesem Fall liegt ne in der selben Größenordnung wie die
Atomdichte. Mit diesen Angaben kann nun ein Näherungswert für die Ablationschwelle berechnet
werden [39]:
Φth =
3
4
(Eb + Ip)
lsne
A
, (2.14)
Für das Verhältnis zwischen Absorptionskoeffizient A und Skin-Tiefe ls gilt näherungsweise
A
ls
≈ 4π
λ
(
1 +
1
n
+
1
2n2
)−1
, (2.15)
n ist der Brechungsindex für die Wellenlänge λ. Die Annahme für diese Näherung ist, dass der
Absorptionskoeffizient nur durch den Reflexionskoeffizienten R bestimmt ist. In diesem Fall gilt A
= 1−R. Die Transmission kann auf Grund des Plasmas, das in der frühen Phase des Laserpulses
entsteht, vernachlässigt werden. Die Ablationsschwelle ist hier nicht von der Pulsdauer abhängig.
Ferner wird der Einfluss von freien Ladungsträgern und der Intensität auf den Absorptionsprozess
nicht berücksichtigt. Ausführlicher wird das Thema der elektrostatischen Ablation in Referenz
[39, 51] behandelt.
2.3 Laserinduzierte Oberflächenstrukturen
Die Wechselwirkung von intensiven Laserpulsen mit der Oberflächenschicht der Halbleiter kann
zum Entstehen von permanenten Oberflächenstrukturen führen, die in ihrer Form nicht allein
durch die Geometrie des Laserstrahls bestimmt sind. Vielmehr verursacht die Licht-Materie-
Wechselwirkung lokale Oberflächeninstabilitäten, die zu Inhomogenitäten im Oberflächenprofil
führen. Allgemein werden die Instabilitäten auf Grund von kleinen räumlichen oder zeitlichen
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Abbildung 2.5: Skizze häufig auftretender Oberflächenstrukturen. (a,b) unterschiedliche LIPSS-
Typen in Seiten- und Aufsicht. (c) links: konische Strukturen, rechts: hexagonale "Pflasterstein-
muster". (a) ist ein Beispiel einer kohärenten, (c) einer nicht-kohärenten Struktur. Nicht für alle
LIPSS-Typen (b) ist der Ursprung abschließend geklärt.
Störungen der Oberfläche hervorgerufen [52]. Die Störungen können zum Beispiel durch die Anre-
gung von elektromagnetischen Oberflächenwellen oder Temperaturgradienten entlang der Ober-
fläche herbeigeführt werden. Die Strukturbildung folgt dann durch eine lokal verstärkte Ablation,
eine plastische Verformung oder durch Fließbewegungen entlang der Oberflächennormalen, die
beim Erstarren der Flüssigkeit noch nicht relaxiert sind. Durch weitere Laserpulse werden diese
Strukturen verstärkt.
Grundsätzlich werden zwei Typen von laserinduzierten Oberflächenstrukturen unterschieden, ko-
härente und inkohärente [52]. Bei kohärenten Strukturen steht die Morphologie in einem direkten
Zusammenhang mit Kohärenz, Wellenlänge und Polarisation des Laserlichts. Die räumliche Peri-
odizität der Struktur ist in diesem Fall durch das Interferenzmuster, erzeugt aus der Überlagerung
des einfallenden und des an der Oberfläche gebeugten Lichts, bestimmt. Wie in der Fachliteratur
üblich werden diese Strukturen im Folgenden als LIPSS (engl. Laser Induced Periodic Surface
Structures) bezeichnet. Dahingegen zeigen nicht-kohärente Strukturen keinen direkten Zusam-
menhang mit den Kohärenzeigenschaften des Laserlichts. Aber auch hier können sich periodische
Strukturen bilden. Beispielsweise kann die Expansion der Ablationswolke Kapillarwellen auf der
geschmolzenen Oberfläche anregen. Die Periodizität steht im Allgemeinen aber in keinem Zu-
sammenhang zur Laserwellenlänge.
In Abbildung 2.5 sind die wichtigsten laserinduzierten Strukturen skizziert. LIPSS bestehen aus
einer regelmäßigen Abfolge von Wellenkämmen, die meist senkrecht zur Polarisationsrichtung
verlaufen. Bei fester Laserwellenlänge können unterschiedliche LIPSS-Typen beobachtet wer-
den. Sie unterscheiden sich in ihrer räumlichen Periodizität aber auch in ihrer Morphologie. In
Abb. 2.5(a,b) sind die typischen Unterschiede in der Periodizität und dem Querschnittprofil an-
gedeutet. Der Ursprung der höherfrequenten Strukturen (s. Abb. 2.5(b)) ist nicht abschließend
geklärt. Es werden sowohl kohärente [53] als auch nicht-kohärente Ursachen [54] diskutiert. Bei
der Wechselwirkung eines Materials mit kurzen Laserpulsen entstehen LIPSS auf den Oberflächen
nahezu aller Festkörper, vorausgesetzt die Laserfluenz bewirkt zumindest ein lokales Aufschmel-
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zen der Oberfläche. Eine Übersicht zum Thema durch Femtosekunden- Laserpulse erzeugte LIPSS
findet sich in [55].
Die häufig auftretenden, nicht-kohärenten Strukturen besitzen eine konische Form, wie sie in
Abb. 2.5(c) skizziert ist. Der Abstand der Materialzacken liegt im Mikrometerbereich. Die Struk-
turgröße weicht damit deutlich von der Laserwellenlänge ab. Besonders wichtig für die Morpho-
logie dieser Strukturen sind die Materialeigenschaften. Auch die umgebende Atmosphäre, also
ob und welches Gas oder welche Flüssigkeit sich während der Wechselwirkung in Nähe der Ober-
fläche befindet, hat auf die Strukturbildung maßgeblichen Einfluss. Konische Strukturen werden
beispielsweise auf Siliziumoberflächen beobachtet [56]. Der Entstehungsmechanismus ist nicht
vollständig aufgeklärt. Hier werden insbesondere hydrodynamische Instabilitäten diskutiert [51].
In den folgenden Unterabschnitten werden die physikalischen Grundlagen zur Entstehung der
LIPSS erläutert. Insbesondere wird die Rolle der Lichtstreuung an rauen Oberflächen beleuchtet.
Es folgt ein kürzerer Abschnitt über Oberflächeninstabilitäten und zur Bildung nicht-kohärenter
Strukturen. Als Beispiel wird die Anregung von Kapillarwellen erläutert.
2.3.1 Lichtstreuung an rauen Oberflächen
Das Laserlicht, das auf die Halbleiteroberfläche unter dem Winkel Θi trifft, wird an der Grenz-
fläche reflektiert und entsprechend der Brechungsindexänderung beim Übergang gebrochen. Die
Amplituden der Teilstrahlen können dabei mit den Fresnelschen Formeln berechnet werden [57].
Dies gilt zunächst nur für planare Grenzflächen. Da die Oberflächen in der Regel nicht eben
sind, sondern das Höhenprofil in z-Richtung, wie es exemplarisch in Abbildung 2.6(a) skizziert
ist, entlang der Oberfläche variiert, wird ein Teil des Lichts zusätzlich gestreut. Das gestreute
Licht kann mit dem einfallenden, reflektierten und auch gebrochenen Licht interferieren. Um
diese Streuung zu verstehen muss zunächst die Rauheit mathematisch beschrieben werden. Da
eine analytische Beschreibung des Höhenprofils nicht sinnvoll ist, wird die Rauheit der Oberfläche
mit einer Korrelationsfunktion der Höhenwerte beschrieben [58]:
G(x, y) =
1
F
∫
F
s(x′, y′)s(x′ − x, y′ − y)dx′dy′ (2.16)
s(x′, y′) ist die Abweichung des Höhenwerts am Punkt (x′, y′) von der mittleren Höhe der Ober-
fläche. F ist die betrachtete Fläche. Für die Korrelationfunktion lassen sich die sog. Korrelations-
länge σ und die quadratische Rauheit δ (engl. root mean square roughness) definieren. σ gibt an
wie stark der Zusammenhang der Höhen s(x, y) mit Nachbarwerten ist. σ = 0 bedeutet also, dass
die Höhen an jedem Ort vollkommen zufällig sind. Dies ist in der Skizze (s. Abb. 2.6(a)) nicht der
Fall. δ gibt den quadratischen Mittelwert von s(x, y) an und ist damit ein Maß für die Amplitude
der Rauheit. Diese ist sehr viel kleiner als die eingestrahlte Wellenlänge λ. In Abbildung 2.6(a)
ist auch die maximale Höhenabweichung l ≪ λ. Durch die Variation der Parameter können un-
terschiedliche Rauheiten beschrieben werden. Um die Auswirkung einer rauen Oberfläche auf die
Lichtstreuung zu analysieren, wird eine Fouriertransformation der Korrelationsfunktion durch-
geführt. Diese beschreibt das Spektrum der Wellenvektoren ∆k, die für eine Wechselwirkung mit
dem Licht zur Verfügung stehen. Das heißt, einzelne Fourierkomponenten der Oberflächenrauheit
können unterschiedlich stark zur Streuung beitragen. Betrachtet man der Einfachheit halber nur
eine Fourierkomponente, lässt sich das effektive Oberflächenprofil in x-Richtung beschreiben
durch:
z(x) = h cos(gx+ ψ), (2.17)
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Abbildung 2.6: Lichtstreuung an rauen Oberflächen. (a) Querschnittstopografie. Das Licht wird
an der Grenzfläche gebrochen, gestreut und reflektiert. Der maximale Höhenunterschied l ist
viel kleiner als die eingestrahlte Wellenlänge λ. (b) Wechselwirkung des Laserlichts mit einer
Fourierkomponente der Oberflächenrauigkeit. Das Licht wird am periodischen Oberflächenprofil
(Λ = 2πg ) gebeugt. g ist der reziproke Gittervektor der Oberflächenperiodizität. Die eingebettete
Skizze zeigt die Streuung im k-Raum. Nähere Erläuterungen im Text.
wobei h die Amplitude der Komponente und g(≡ ∆k) der Betrag des Wellenvektors ist. g ent-
spricht im Realraum einem Gittervektor der Länge Λ = 2πg . ψ ist die Phase. An diesem Profil kann
das Laserlicht, das unter einemWinkel Θi auf die Oberfläche trifft, in unterschiedliche Ordnungen
gebeugt werden. Die Skizze in Abbildung 2.6(b) veranschaulicht diese Situation. Konstruktive
Interferenz tritt immer dann auf, wenn die gestreuten Wellenvektoren ka,s∥ die Gittergleichung
erfüllen. Falls also gilt:
ka,s∥ = ki,∥ ±mg; m ∈ Z. (2.18)
ki,∥ ist der einfallende Wellenvektor parallel zur Oberfläche. Die gebeugten Strahlen nehmen
±mg auf, wobei m die Beugungsordnung angibt. Das Vorzeichen − bezeichnet Stokes-Wellen
(ks∥), + Anti-Stokes-Wellen (k
a
∥). Bei diesen kann es sich sowohl um transmittierte als auch um
reflektierte Wellen handeln. Für m = 1 ist dies in Abb. 2.6(b) skizziert. Beschränkt man sich
auf die 1. Beugungsordnung so gilt für die Beträge ka,s∥ = |ki,∥ ± g|. Ferner kann mit Hilfe der
Maxwell-Gleichungen gezeigt werden, dass für die Wellenvektoren der Zusammenhang
(
√
ε1)ki =
√
(ka,s∥ )
2 + (ka,sz )2 (2.19)
gilt. ε1 = ε′1 − iε′′1 ist die relative Permittivität des Materials. ε′1 ist der Realteil und ε′′1 der
Imaginärteil der Permitivität. Der Vorfaktor (
√
ε1) muss für die transmittierte Welle berücksich-
tigt werden, da das gebrochene Licht (m = 0) einen zu ki veränderten Wellenvektor aufweist.
Ein entstehendes Interferenzmuster ist demnach auch von dem betrachteten Halbraum abhängig.
Die Permittivität der Halbräume unterscheidet sich. Mit den Wellenvektoren kann nun berechnet
werden, ob die Streuung die Intensität entlang der Oberfläche bei z = 0 moduliert. Als erster
Schritt müssen die elektrischen Felder E(r, ω) berechnet werden. Diese Rechnungen zeigen, dass
ein Gitter, wie in Abb. 2.6(b), zu einer Modulation der elektrischen Feldstärke in der Oberflä-
chenebene führt [59, 52]. Da die Intensität proportional zum Betragsquadrat der Feldstärke ist,
I ∝ EE∗, ist auch die Intensität und damit die Absorption entlang der Oberfläche moduliert.
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Reflexion Transmission*
Λ λ1∓sin(Θi)
λ
n1∓sin(Θi)
* n1 =
√
ε1 falls ε′′1 = 0
Tabelle 2.4: Gitterkonstante Λ der LIPSS für p-polarisiertes Laserlicht unter der Bedingung
ki,∥ ∥ g in Reflexion bzw. Transmission. Es wird nur die erste Beugungsordnung berücksichtigt.
Für das in Transmission gebeugte Licht muss der Brechungsindex des Materials n1 berücksichtigt
werden.
Im skizzierten Fall (s. Abb. 2.6(b)) variiert diese proportional zu cos(gx+ ψ). Die Streuung des
Laserlichts an einer Fourierkomponente bewirkt also eine Intensitätsmodulation, die von der Po-
larisationsrichtung abhängig ist. Gleichzeitig ist sie auch vom Einfallswinkel Θi (ki) abhängig.
Besonders effektiv ist diese Modulation für ein g, das dazu führt, dass der Betrag des gebeugten
Wellenvektors ka,s∥ gleich dem Betrag des einfalllenden Wellenvektors ki ist. In diesem Fall ver-
schwindet die z-Komponente des gebeugten Lichts ka,sz = 0. Mit Hilfe von Gleichung 2.18 erhält
man mit m = 1 die Bedingung:
(
√
ε1)ki = k
s,a
∥ = |ki,∥ ± g|. (2.20)
Wie schon zuvor muss der Vorfaktor (
√
ε1) für das transmittierte Licht berücksichtigt werden.
Mit dieser Bedingung kann g und damit die Gitterkonstante Λ in Abhängigkeit vom Einfallswin-
kel Θi und ki = 2πλ berechnet werden. Es werden zwei Fälle unterschieden: erstens die Situation
in der g ∥ Ei,∥ und zweitens der Fall g ⊥ Ei,∥6.
Experimentell werden LIPSS, die der erst genannten Situation entsprechen, sehr häufig beobach-
tet [60]. In Tabelle 2.4 ist die Gleichung für die Gitterkonstante Λ bei p-polarisiertem Laserlicht
zu finden. Dies gilt nur für die erste Beugungsordnung. Handelt es sich um transmittiertes Licht,
muss der Brechungsindex des Oberflächenmaterials berücksichtigt werden, da sich der Wellen-
vektor ki ändert.
In der dargestellten Betrachtung wurden keine Nichtlinearitäten berücksichtigt. Die hohen In-
tensitäten der Femtosekundenpulse machen es notwendig, sowohl die transiente Änderung des
Brechungsindexes als auch nichtlineare Prozesse bei der Wechselwirkung mit der Oberfläche zu
berücksichtigen. Dies ist Bestandteil von Kapitel 3. Der Einfluss höherer Beugungsordnungen
wird nicht betrachtet. Stattdessen wird im folgenden Abschnitt erläutert, unter welchen Bedin-
gungen das Laserlicht an rauen Oberflächen besonders stark in die Oberfläche gestreut wird und
damit die Intensitätsmodulation besonders ausgeprägt ist. Dies ist der Fall, wenn durch die Licht-
streuung eine elektromagnetische Oberflächenwelle (engl. surface electromagnetic wave, SEW)
angeregt werden kann. Durch eine solche resonante Kopplung ist die Bildung von LIPSS stark
begünstigt. Im Folgenden werden die Anregung und die Eigenschaften von Oberflächenplasmon-
Polaritonen beschrieben. Als Vertreter der SEWs haben sie in dieser Arbeit die größte Bedeutung.
2.3.2 Oberflächenplasmon-Polaritonen
Oberflächenplasmonen sind kollektive Oszillationen von Leitungsbandelektronen, die sich, wie
es der Name besagt, auf der Materialoberfläche ausbilden können. Diese können eine starke
Kopplung mit einfallenden Photonen aufweisen. Eine getrennte Betrachtung von Elektronen und
6Man siehe dazu auch Abb. 2.9(a).
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Photonen ist nicht mehr möglich. Das entstandene Quasiteilchen wird als Oberflächenplasmon-
Polariton bezeichnet. Um die für diese Arbeit wichtigsten Eigenschaften der Oberflächenplasmo-
nen-Polaritonen (engl. surface plasmon polariton, SPP) zu verstehen, ist es hilfreich, zunächst
die Dispersionsrelation elektromagnetischer Wellen an der Grenzfläche zweier optisch homogener,
nicht-magnetischer Medien zu betrachten. Mikroskopische Effekte können vernachlässigt werden,
solange der SPP-Wellenvektor kx ≪ kF (kF Fermi-Wellenvektor) ist [61]. Der Wellenvektor des
Laserlichts erfüllt diese Bedingung. Für Zinkoxid ist kF um etwa den Faktor von 103 größer als
|ki|. Es genügt demnach eine klassische elektrodynamische Betrachtungsweise.
Die Grenzfläche wird von zwei Medien mit einer frequenzabhängigen Permittivität ε1(ω) und der
konstanten Permittivität ε2 gebildet. Die betrachtete Situation ist in Abbildung 2.7 skizziert.
Für ein Grundverständnis ist es aussreichend ebene Wellen zu betrachten. Zur Anregung von
propagierenden Oberflächenwellen muss es eine nicht verschwindende Feldstärkenkomponente
senkrecht zur Grenzfläche geben. Aus diesem Grund wird nur die Situation für p-polarisierte
Wellen betrachtet. Der elektrische Feldvektor sei im Medium 1 (z < 0) bzw. im Medium 2
(z > 0)
E1 =
⎛⎜⎝Ex10
Ez1
⎞⎟⎠ ei(kx1x−kz1z−ωt); E2 =
⎛⎜⎝Ex20
Ez2
⎞⎟⎠ ei(kx2x+kz2z−ωt). (2.21)
Mit den Maxwellgleichungen und den Stetigkeitsbedingungen an der Grenzfläche kann ein Zu-
sammenhang zwischen den einzelnen Komponenten der Wellenvektoren hergestellt werden. Man
erhält damit die Dispersionsrelation entlang der Oberfläche (x-Richtung). Sie lautet:
kx =
ω
c
√
ε1ε2
ε1 + ε2
. (2.22)
ω ist die Kreisfrequenz, c die Vakuumlichtgeschwindigkeit des einfallenden Strahls. Dieser Zusam-
menhang ist auch für komplexe Permittivitäten gültig. Zudem erhält man für die z-Komponenten
die Zusammenhänge:
kz1 = kx
√
ε1
ε2
=
ω
c
ε1√
ε1 + ε2
; kz2 = kx
√
ε2
ε1
=
ω
c
ε2√
ε1 + ε2
(2.23)
Die z-Komponente kz ist demnach in beiden Medien unterschiedlich. Wichtige Eigenschaften der
SPPs lassen sich verdeutlichen, wenn man zunächst annimmt, dass die Permittivitäten beider
Medien keinen imaginären Anteil (ε′′1 = ε′′2 = 0) besitzen. Eine Grenzflächenmode erhält man,
wenn kz rein imaginär ist. Ez ist dann für |z| > 0 exponentiell gedämpft, d.h. die elektroma-
gnetische Welle ist bei z = 0 lokalisiert und ansonsten evaneszent. Dies ist in Abb. 2.7 skizziert.
Gleichzeitig muss jedoch kx real sein, damit eine Grenzflächenwelle existieren kann, die entlang
der x-Achse propagiert. An Hand der Gleichungen 2.22 und 2.23 ist es ersichtlich, dass diese
Situation nur gegeben ist, falls für die Permittivitäten gilt: ε1 < −ε2 bei ε2 > 0, d.h. ε1ε2 < 0
sowie ε1+ε2 < 0. Die sich ausbildenden Oberflächenwellen werden auch Fano-Moden genannt. In
Tabelle 2.5 sind die Situationen für die restlichen möglichen Kombinationen der Permittivitäten
dargestellt. Bei verlustbehafteten Medien sind kx und kz komplex. Die Moden besitzen dann
einen propagierenden als auch einen evaneszenten Anteil. Für ℜ(ε1) < −ℜ(ε2) ist ℜ(kx) deutlich
größer als ℑ(kx)7. Für kz ist die Situation umgekehrt [62].
Damit Oberflächenwellen auftreten können, ist es also notwendig, dass die Permittivität des Me-
diums 1 negativ ist. Dies kann bei Metallen der Fall sein. Wird eine Oberflächenwelle angeregt,
7ℜ Bezeichnung für den Realteil, ℑ den Imaginärteil
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Dielektrikum
Plasma
ɛ1
ɛ2
Ez
z
HyE ~exp(  kz z)
~exp(+kz z)
x
z
0
Abbildung 2.7: Skizze zur Ladungsverteilung und zum Feldverlauf eines Oberflächenplasmon-
Polaritons. Das Polariton ist an der Grenzfläche zwischen Dielektrikum mit Permittivität ε2 und
Plasma mit ε1 lokalisiert. Eine Propagation ist nur in x-Richtung möglich. Die elektrische Feld-
stärke nimmt senkrecht zur Grenzfläche in beiden Richtungen exponentiell ab. Die z-Komponente
des Wellenvektors kz ist in den beiden Medien unterschiedlich.
ε1 ε2 kx kz Typ
> 0 > 0 real real Brewster
−ε2 < ε1 < 0 > 0 imaginär real
= −ε2 > 0 imäginär real divergent
< −ε2 > 0 real imaginär Fano
< 0 < 0 imaginär imaginär
Tabelle 2.5: Komponenten des Wellenvektors an der Grenzfläche für unterschiedliche Permitti-
vitäten bei p-polarisiertem Licht. Die Permittivitäten ε1 bzw. ε2 besitzen hier keinen imaginären
Anteil.
so oszillieren die freibeweglichen Elektronen longitudinal entlang der Oberfläche. Dies ist zusam-
men mit dem elektrischen Feldverlauf schematisch in Abbildung 2.7 illustriert. In den Halbleitern
ZnO und GaN ist die Bedingung an die Permittivität zunächst nicht erfüllt. Treffen allerdings
intensive Femtosekundenlaserpulse auf die Halbleiteroberfläche, so verändert sich die Permittivi-
tät schon während der Pulsdauer stark. Die verantwortlichen Prozesse für die Modifikation von
ε1 wurden in Abschnitt 2.2 beschrieben. Am relevantesten ist dabei die Erzeugung des Elektron-
Loch-Plasmas (mit einer Dichte > 1019 cm−3). Die Permittivität des angeregten Halbleiters lässt
sich in guter Näherung mit Hilfe des Drude-Modells beschreiben.
ε1 = εr −
ω2p
ω(ω − iη) (2.24)
ωp =
√
nee2/(ϵ0moptme) ist die Plasmafrequenz, die von der Ladungsträgerdichte ne abhän-
gig ist. e ist die Elementarladung, me die Elektronenmasse, mopt die effektive Masse der La-
dungsträger und ϵ0 die elektrische Feldkonstante. Wird kein Elektron-Loch-Plasma erzeugt,
beträgt die Permittivität εr. η ist die Drude-Dämpfung. Diese ist nicht unabhängig von der
Ladungsträgerdichte, da die Zeit zwischen zwei Streuereignissen mit der steigenden Ladungs-
trägerdichte abnimmt. Allerdings wurde beobachtet, dass die effektive Relaxationszeit der La-
dungsträger τ = η−1 nicht proportional zu 1/ne abnimmt, da es bei höheren Dichten zu einer
Coulomb-Abschirmung kommt. Diese Abschirmung kann gemäß dem empirisch gefundenen Ge-
setz τ ∼ n−1/De beschrieben werden, wobei D die Dimensionalität des Elektronengases ist [63].
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Auf der fs-Zeitskala spielt als Relaxationsprozess nur die Elektron-Elektron-Streuung eine Rolle.
Die Relaxationszeit ist im relevanten Dichtebereich nur für wenige Ladungsträgerdichten be-
kannt. Um dennoch die Änderung der Relaxationszeit zu berücksichtigen, werden die Werte von
τ(ne) mit Hilfe des bekannten Werts τ1(ne1) gemäß der Beziehung [64]
τ(ne) ≈ τ1
(
ne1
ne
)1/3
(2.25)
extrapoliert. Im Gegensatz zu Puerto et al. [64] wird hier die Abschirmung durch den Exponent
1/3 berücksichtigt.
Um die optischen Eigenschaften der hochangeregten Halbleiteroberfläche hinsichtlich einer Anre-
gung von Oberflächenplasmonen zu beurteilen, ist es sinnvoll den Real- und Imaginärteil separat
zu betrachten:
ℜ(ε1) = εr −
ω2p
ω2 + η2
; ℑ(ε1) = −
ω2pη
(ω2 + η2)ω
(2.26)
Bei hohen Ladungsträgerdichten wird ℜ(ε1) der Halbleiteroberfläche negativ und entspricht da-
mit den Eigenschaften eines Metalls. Abbildung 2.8(a) zeigt die Permittivität von Zinkoxid in
Abhängigkeit von ne, berechnet mit Gl. 2.26 und 2.25. Weitere Details, wie die Relaxationsdau-
er, finden sich in Kapitel 6. Der Realteil von ε1 erlaubt somit Oberflächenplasmonen, wenn die
Ladungsträgerdichte zu ε1 ≤ −ε2 führt. Dies ist bei einer Dichte von
nSPP ≥ ϵ0moptme
e2
(εr + ε2)(ω
2 + η2) (2.27)
der Fall. Typischerweise liegt die Dichte des Elektron-Loch-Plasmas in diesem Fall in der Grö-
ßenordnung von 1021 cm−3. Der Imaginärteil von ε1 kann nicht vernachlässigt werden.
Eine weitere wichtige Eigenschaft von Oberflächenplasmonen wird ersichtlich, wenn man den
Wellenvektor kx gegen die Frequenz ω aufträgt (s. Gl. 2.22). Bei der Untersuchung der Disper-
sionsrelation muss die Frequenzabhängigkeit von ε1 (Gl. 2.24) berücksichtigt werden. ε2 wird,
wie bisher, als statisch angenommen. Abbildung 2.8(b) zeigt die Dispersionsrelation ω(kx) im
Rahmen des Drude-Modells ohne Dämpfung (η = 0), d.h. nur der Realteil von Gl. 2.26 wird
berücksichtigt. Es existieren zwei erlaubte Frequenzbereiche.
Einerseits sind Frequenzen mit ω ≥ ωp√εr erlaubt. Für große kx läuft dieser Zweig asymptotisch
gegen
√
εr+ε2
εrε2
ckx. Andererseits gibt es eine Lösung für Frequenzen zwischen 0 ≤ ω < ωp√εr+ε2 .
An der obereren Grenze dieses Zweigs divergiert kx. Die Phasen- und Gruppengeschwindigkeit
strebt gegen Null. An der unteren Grenze nähert sich die Dispersion der Lichtgeraden c√ε2 an.
Der Bereich zwischen den beiden Zweigen ist für die Oberflächenplasmon-Polaritonen verboten.
In diesem existiert keine reelle Lösung.
Für die kx-Werte des unteren Zweigs ist die Welle an der Oberfläche lokalisiert (kz imaginär)
und propagiert in x-Richtung. Nur hier existieren Oberflächenplasmon-Polaritonen (Bereich der
Fano-Moden). An der oberen Frequenzgrenze (ωSP =
ωp√
εr+ε2
) wird das SPP zu einem Ober-
flächenplasmon mit einer statischen Feldverteilung entlang der Oberfläche. Allerdings kann ein-
fallendes Licht nicht in ein SPP umgewandelt werden. Eine Kopplung ist nicht möglich, da der
Wellenvektor des Lichts ki = ωc stets größer ist als kx des SPPs. Die Dispersionskurve liegt immer
unterhalb der Lichtgeraden. Somit können auf einer planaren Oberfläche keine Oberflächenplas-
monen angeregt werden. In der Regel ist die Dämpfung η > 0. In diesem Fall gibt es keinen
verbotenen Frequenzbereich und kx bleibt immer endlich [65, 62]. Man spricht von einem Ober-
flächenplasmon am Maximum von kx des unteren Zweigs. Im Gegensatz zur Wechselwirkung
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Abbildung 2.8: (a) Real- und Imaginärteil der Permittivität von Zinkoxid in Abhängigkeit
von der freien Ladungsträgerdichte berechnet nach Gl. 2.26. Die Plasmaresonanz, ℜ(ε) = 0, ist
durch die durchgezogene Linie markiert. Hier wird die kritische Ladungsträgerdichte von ZnO
erreicht. Oberflächenplasmonen sind ab ℜ(ε) = −1 möglich (gestrichelte Linie). (b) Dispersion
von Oberflächenplasmon-Polaritonen. Verlauf von ℜ(kx) nach Gl. 2.22 und 2.26 mit η = 0. Die
Geraden sind die Lichtkurven. Nähere Erläuterungen finden sich im Text.
mit einem perfekten Leiter sind die Moden sowohl in x- als auch in z-Richtung gedämpft.
Dahingegen kann einfallendes Licht mit dem oberen Zweig in Abb. 2.8(b) koppeln. Bei entspre-
chender Wahl des Einfallswinkels Θi kann Licht beliebiger Frequenz in diese sog. Brewster-Moden
umgewandelt werden. Die Wellen sind dabei nicht an die Oberfläche gebunden. Im Folgenden
Abschnitt wird erläutert, wie eine Kopplung zwischen Laserlicht und SPPs auf der Halbleiter-
oberfläche möglich ist.
Kopplung an Oberflächenplasmon-Polaritonen
Damit Oberflächenplasmon-Polaritonen an der ZnO- bzw. GaN-Oberfläche angeregt werden kön-
nen, muss also ein dichtes Elektron-Loch-Plasma erzeugt werden und zusätzlich eine Impuls-
komponente parallel zur Oberflächenebene aufgenommen werden. Wie man an Abbildung 2.8(b)
erkennt, muss mit dieser Komponente die Impulslücke zwischen der Lichtgeraden und der SPP-
-Dispersion geschlossen werden. Diese zusätzliche Komponente kann durch die Streuung des
Laserlichts an der rauen Halbleiteroberfläche aufgenommen werden. Die Erzeugung eines SPPs
ist immer dann möglich, wenn mit der Hilfe des Wellenvektors g die Bedingung analog zu Gl. 2.18
kSPP = ki,∥ ±mg; m ∈ Z (2.28)
erfüllt wird. Der Wellenvektor g ist dabei der Gittervektor einer bestimmten Fourierkomponente
der Oberflächenrauheit. kSPP ist der Wellenvektor des Oberflächenplasmon-Polaritons, dessen
Betrag durch Gl. 2.22 gegeben ist. Der Gittervektor g muss nicht parallel zu ki,∥ sein. Die beiden
Vektoren schließen im Allgemeinen in der Oberflächenebene den Verkippungswinkel ϕi ein. Für
das Betragsquadrat von kSPP gilt:
k2SPP =
(
ki,∥ cosϕi ±mg
)2
+ (ki,∥ sinϕi)2
= k2i sin
2Θi +m
2g2 ± 2mgki sinΘi cosϕi
(2.29)
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Abbildung 2.9: (a) Skizze zur Veranschaulichung von Gleichung 2.28. Die Kreise sind um ±ki,∥
relativ zum Ursprung gegeneinander verschoben und haben den Radius kSPP. Dargestellt sind die
Lösungen für ϕi = 0, d.h. ki,∥ ∥ g und ϕi = π/2, d.h. ki,∥ ⊥ g. Der Wellenvektor des Lichts
ki ist gestrichelt eingezeichnet. (b) Gitterkopplung von Licht und Oberflächenplasmonen. Durch
Streuprozesse können Oberflächenplasmonen im farblich unterlegten Bereich angeregt werden. Die
gestrichelten Linien markieren die erste Brillouinzone. Eingezeichnet ist eine Rückfaltung der
SPP-Dispersion bis zur vierten Ordnung. Die Schnittpunkte mit der Lichtgeraden (rote Kreuze)
sind bis zur zweiten Ordnung eingezeichnet.
Gleichung 2.28 bzw. 2.29 wird in Abbildung 2.9(a) für m = 1 graphisch veranschaulicht. Die
Skizze beschränkt sich auf den Fall ki,∥ ∥ g (ϕi = 0) und ki,∥ ⊥ g (ϕi = π/2). Verschiebt man
einen Kreis mit dem Radius kSPP jeweils um +ki,∥ bzw. −ki,∥, so müssen die resonanten Git-
tervektoren g vom Ursprung aus auf einem der gezeichneten Kreise enden. Wenn ki,∥ ∥ g ∥ kx
ist, so ergeben sich zwei Lösungen mit einem Gittervektorenbetrag von g1,2 = kSPP ± ki,∥. Diese
Situation wird mit p-polarisiertem Licht realisiert. Für ki,∥ ⊥ g und g ∥ ky gibt es nur eine
Lösung mit dem Betrag g3 =
√
k2
SPP
− k2i,∥. g3 ist 2-fach entartet, da der Gittervektor g3 sowohl
in + als auch in −-Richtung zeigen kann. In diesem Fall besitzt das einfallende Licht eine
s-Polarisation, da die Bedingung E∥ ∥ g erfüllt sein muss.
Anhand Abb. 2.9(a) kann auch leicht nachvollzogen werden, wie sich die resonanten Gittervek-
toren bei einer Variation des Einfallswinkels 0 ≤ Θi ≤ π/2 verändern. Je größer der Einfallswinkel
desto größer ist auch ki,∥. Der Abstand der Kreise vergrößert sich. Dies hat zur Folge, dass g1
ebenfalls größer wird, wohingegen g2 und g3 kleiner werden. Die Gitterkonstanten verhalten sich
invers dazu. Entstehen LIPSS durch SPPs, so muss für die Periodizität Λ in Tabelle 2.4 der
Brechungsindex n = 1 (ε2 = 1) bzw. n = n1 durch
√
ε1
1+ε1
ersetzt werden. ε1 ist in der Regel
eine komplexe Zahl. Durch den Imaginärteil wird die Dämpfung der elektromagnetischen Welle
berücksichtigt. In diesem Fall ist Λ durch den ℜ(Λ) zu ersetzen.
Gitterkopplung
Existiert eine periodische Modulation des Höhenprofils, so kann das einfallende Licht nur an die-
ser einen Fourierkomponente gebeugt werden. Durch das Oberflächengitter kann das gebeugte
Licht nur ±mg aufnehmen. Im Vergleich zu einer rauen Oberfläche konzentriert sich das gebeugte
Licht stärker auf den Wellenvektor ki±mg. g ist der Gittervektor. Betrachtet man die Situation
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im k-Raum (s. Abb. 2.9(b)) so ist jeder Punkt kx äquivalent zu kx ±mg. An den Streuzentren
kann also eine Rückfaltung der SPP-Dispersion8 und der Lichtgeraden durchgeführt werden. Man
kann sich auf die erste Brillouinzone beschränken. Es existieren nun Schnittpunkte der beiden
Dispersionskurven. Eine Kopplung zwischen SPP und Licht ist in diesen Punkten möglich. Die
Steigung der Lichtdispersion kann, wie bereits erwähnt, u.a. durch den Einfallswinkel variiert
werden. Hierdurch sind noch weitere Schnittpunkte mit der SPP-Dispersion möglich. In Abbil-
dung 2.9(b) ist dieser Bereich innerhalb der Lichtgeraden farblich hinterlegt. Prinzipiell ist auch
der Zerfall von SPPs in Licht möglich. Für jeden Einfallswinkel können damit SPPs bei unter-
schiedlichen kx angeregt werden. Die Intensität und damit die absorbierte Energie ist, wie bereits
weiter oben beschrieben, entlang der Oberfläche moduliert. Die Periodizität dieser Modulation
ist von kSPP abhängig. Im Gegensatz zur Lichtstreuung bei einer Permittivität ε1 > −1 ist die
Feldüberhöhung und damit die Amplitude der Intensitätsmodulation deutlich größer. Das Ent-
stehen von LIPSS ist begünstigt. Allerdings muss berücksichtigt werden, dass Gleichung 2.22
nur für planare Oberflächen gültig ist. Bei periodischen Strukturen wurde beobachtet, dass die
Phasengeschwindigkeit durch Mehrfachstreuung der SPPs abnimmt. Je größer die Amplitude
der Modulation h (wobei h < λ),ist, um so größer ist die beobachtete Reduktion. Dies hat zur
Folge, dass kSPP mit h zunimmt. Die erwartete Periodizität der Intensitätsmodulation Λ nimmt
entsprechend ab [58].
Die erläuterte Intensitätsmodulation hat streng genommen noch keine direkte Auswirkung auf
das Oberflächenprofil, das am Ende durch die Licht-Materie-Wechselwirkung entsteht. Vielmehr
kann es aus verschiedensten Gründen zu Oberflächeninstabilitäten kommen, die für die letztli-
che Strukturbildung verantwortlich sind. Die Instabilitäten können kohärente Ursachen besitzen,
oder aber auch durch nichtkohärente Prozesse, wie chemische Reaktionen zustande kommen.
Abhängig von Art der Instabilität sind die selbstorganisiert entstehenden Strukturen sehr un-
terschiedlich. Eine Übersicht bietet [52]. Im folgenden Abschnitt beschränken sich die Erläute-
rungen auf hydrodynamische und Evaporationsinstabilitäten, da diese besonders bedeutend für
die Entstehung, der in dieser Arbeit untersuchten Strukturen erscheinen. Die Entstehung von
Kapillarwellen wird erläutert.
2.3.3 Oberflächeninstabilitäten
Für die induzierte Strukturbildung auf der Oberfläche eines Halbleiters ist es wichtig, dass nicht
nur die Elektrodynamik der Wechselwirkung betrachtet wird, sondern auch Wärmeleitungs-
gleichungen und die kinetischen Gleichungen der Elektronen und Atome sowie auch verschiedene
Rückkopplungsmechanismen zwischen diesen Prozessen berücksichtigt werden müssen. Eine voll-
ständige theoretische Beschreibung ist aufgrund der Komplexität der involvierten Prozesse nur
schwer möglich. Stattdessen beschränkt man sich auf die Beschreibung weniger physikalischer
Freiheitsgrade. Die räumliche und zeitliche Entwicklung wird im Allgemeinen mit Hilfe von nicht-
linearen Differentialgleichungen beschrieben. Für die Beschreibung der Dynamik eines instabilen
Oberflächenprofils wird beispielsweise die Differentialgleichung vom Kuramoto-Sivashinsky-Typ
verwendet [66, 67]. Die Freiheitsgrade werden auch als Struktur- oder Ordnungsparameter Oi
des zu beschreibenden Systems bezeichnet. Die Entwicklung der Ordnungsparameter können mit
Hilfe von Differentialgleichungen in der Form
(
∂
∂t
+ v⃗s∇
)
Oi =
∑
j
∇ (Dij∇Oj) + Fi (O, x⃗, t) (2.30)
8Gl. 2.22 gilt nur für h≪ λ
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beschrieben werden [52]. v⃗s ist die Geschwindigkeit des beschriebenen Materials, beispielsweise
in der Ablationsfront. Dij sind Diffusionskoeffizienten, die eine Funktion der betrachteten Ord-
nungsparameter O = {O1, ...On} sind und einen Austausch mit der Umgebung beschreiben. Fi
ist die externe Quelle des Systems, die die Licht-Materie-Wechselwirkung ist.
Durch die Wechselwirkung mit dem ultrakurzen Laserpuls befindet sich die Oberflächenschicht
anfänglich in einem Ungleichgewichtszustand, woraufhin das System zum Gleichgewichtszustand
strebt und zwischenzeitlich instabil ist. Auch nicht alle Lösungen der Gleichung 2.30 sind stabil.
Betrachtet man kleine Störungen Opi der stationären Lösungen O
s
i der Gleichung (Oi = O
s
i +O
p
i ),
so kann man diese mit dem Ansatz Opi = Oi(x⃗)e
Γt linearisieren. Damit ist die Dispersionsrela-
tion für das Inkrement Γ(k) bestimmbar. Ab einer gewissen kritischen Größe dieser Störung
wird die Lösung instabil. Dies passiert bereits, wenn ein Parameter der Lösungsfunktion einen
kritischen Wert übersteigt. In diesem Fall ist der Realteil des Inkrements positiv und es kommt
zu einer Strukturbildung. Die Orientierung und vorherrschende Periodizität der Struktur wird
von dem Wellenvektor kmax bestimmt, an dem der Realteil des Inkrementes Γ maximal wird.
Der Quellterm Fi in Gleichung 2.30 kann räumlich periodisch sein, bedingt durch die zuvor be-
schriebene Intensitätsmodulation. Der Quellterm kann aber auch nichtkohärent sein. Ein Beispiel
für eine nichtkohärente Ursache ist eine Instabilität, die durch eine tangentiale Fließbewegung
in der geschmolzenen Oberflächenschicht entsteht. Diese Art der Instabilität wird als Kelvin-
Helmholtz-Instabilität bezeichnet. Die Fließbewegung wird durch die gleichzeitig stattfindende
Expansion der Ablationswolke verursacht. Abbildung 2.10 (a) skizziert diesen Fall. Die tan-
gentiale Geschwindigkeitskomponente regt Kapillarwellen auf der geschmolzenen Oberfläche an.
Gleichzeitig können aus der geschmolzenen Schicht Materialtropfen abgelöst werden. Die Disper-
sion von Γ ist in diesem Fall annähernd gegeben durch [52]:
Γ ≈ ±
(
ρv
ρl
v2t k
2 − gk − γ
ρl
k3
) 1
2
− iρv
ρl
vtk (2.31)
γ ist die Oberflächenspannung der Flüssigkeit. ρl, ρv ist die Dichte der Flüssigkeit bzw. des Gases.
g ist hier die Beschleunigung durch die Schwerkraft bzw. durch die Rückstoßkraft der Ablation.
Die tangentiale Geschwindigkeit vt muss größer als (
4γgρl
ρ2v
)1/4 sein, damit eine Instabilität auftritt.
Vernachlässigt man die stabilisierende Wirkung der Beschleunigung g in Gleichung 2.31, so wird
das Maximum von ℜ(Γ) bei
kmax ≈ 2
3
ρvv
2
t
γ
(2.32)
erreicht.
Verschwindet vt, so ist Γ identisch mit der Dispersionsrelation für Kapillar-Schwere-Wellen.
In diesem Fall können keine Kelvin-Helmholtz-Instabilitäten angeregt werden. Ferner kann die
Schwerkraft vernachlässigt werden, wenn die Periodizität der Störung viel kleiner als
(
γ
ρlg
)1/2
ist [68]. Eine Instabilität kann auch in der Verdampfungsebene des Materials entstehen. Durch
den Übergang von Molekülen bzw. Atomen aus der Flüssigkeit in die Gasphase kann die Evapo-
rationsgrenzfläche gestört werden. Dadurch erhöht sich der Druck in Tälern im Vergleich zu den
Kämmen der Grenzschicht. Im Gegensatz zu Gleichung 2.31 verschwindet der Imaginärteil. Die
angeregten Wellen bewegen sich nicht. Des Weiteren muss die Tangentialgeschwindigkeit durch
die Geschwindigkeit des Gasflusses senkrecht zur Oberfläche ersetzt werden.
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Abbildung 2.10: Skizze zur Entstehung
von hydrodynamischen Oberflächeninstabi-
litäten. (a) Die Ablationswolke expan-
diert mit der Geschwindigkeit vr senk-
recht und mit vt parallel zur Oberflä-
che. Durch die tangentiale Geschwindig-
keitskomponente können auf der geschmol-
zenen Oberfläche Kapillarwellen angeregt
werden. Man spricht auch von Kelvin-
Helmholtz-Instabilitäten. Die Kreise symbo-
lisieren ausgestoßene, flüssige Tropfen. (b)
Die Riffelung der Oberfläche wird durch
weitere Laserpulse verstärkt. Die Flüssigkeit
fließt mit vl vom Tal zum Berg. (nach [52])
Die Schwerkraft kann für geringe Schmelztiefen, d. h. hl ≪ Λ, vernachlässigt werden. In diesem
Fall ist die Wellenlänge der Kapillarwellen Λkap durch [51]
Λkap ≈ (2πtm)
1
2
(
γhl
ρl
) 1
4
(2.33)
gegeben. tm ist die Schmelzdauer, hl ist die maximale Schmelztiefe. Ferner ist die Oszillations-
dauer der Kapillarwellen für flache Schmelzen annäherungsweise durch
tkap ≈ 2π
(
ρlΛ
3
kap
8π3γ tanh(2πhl/Λkap)
) 1
2
(2.34)
gegeben [67].
Eine Oberflächenriffelung kann nur entstehen, wenn die Kapillarwellen während der Schmelzdauer
der Oberflächenschicht nicht vollständig relaxieren. D. h., die Schmelzdauer muss kleiner als
tkap sein. Dadurch wird ein welliges Oberflächenprofil eingeprägt. Werden die so entstandenen
Oberflächenstrukturen durch spätere Laserpulse teilweise erneut aufgeschmolzen, so bewegt sich
die Flüssigkeit vom Tal zum Berg, da im Tal ein höherer Druck auf die Flüssigkeit wirkt. Dadurch
wächst die Amplitude der Strukturen. In Abbildung 2.10(b) ist dies skizziert. Gleichzeitig treten
durch diese Fließbewegungen am Bergkamm der Struktur zentripetale Beschleunigungen auf, die
zu sogenannten Rayleigh-Taylor-Instabilitäten führen. Dadurch können ebenfalls Flüssigkeits-
tropfen abgesondert werden. Ist die Amplitude der Strukturen sehr groß, kann es auch durch
eine Scherung in der Fließbewegung zu Kelvin-Helmholtz-Instabilitäten kommen.
LIPSS und Oberflächeninstabilitäten
LIPSS können durch eine lokale Ablation oder aber auch durch Kapillarwellen- bzw. Evaporati-
onsinstabilitäten entstehen. Akhmanov et. al [59] diskutierten die Rolle des Interferenzmusters
für die Entstehung dieser Instabilitäten. Durch das Interferenzmuster entlang der Oberfläche
wird der Energieeintrag moduliert. Durch Temperaturgradienten beim Abkühlen der geschmol-
zenen Schicht kommt es zu thermokapillaren Kräften, die eine Anregung von Kapillarwellen mit
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dem Wellenvektor Ω ermöglicht. Das Interferenzmuster ist also die Ursache für die thermische
Modulation. Diese wiederum ermöglicht die Anregung von Kapillarwellen auf der geschmolze-
nen Oberflächenschicht. Kapillarwellen können also auch erzeugt werden, obwohl keine direkte
Wechselwirkung zwischen geschmolzener Oberfläche und Laserpuls stattfindet. Die Dispersion
der Kapillarwellen wird gleichzeitig durch die Evaporation noch modifiziert.
2.4 Optische Anregungen in Zinkoxid
In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen zu den optischen Anregungen von Zinkoxid
dargelegt. Zunächst wird die Raman-Aktivität der Phononen beschrieben. Danach folgen Erläu-
terungen zu den freien und gebundenen Exzitonen sowie zu den tiefen Störstellen in Zinkoxid. Die
Erläuterungen beschränken sich auf Zinkoxid, da die optischen Eigenschaften von Galliumnitrid
in dieser Arbeit nicht untersucht wurden.
2.4.1 Raman-Streuung
Als Raman-Effekt wird die inelastische Wechselwirkung von Photonen mit Materieanregungen
bezeichnet. Beispielsweise können Photonen an Plasmonen oder auch Spindichtefluktuationen
gestreut werden. Am häufigsten wird allerdings die inelastische Streuung an Schwingungsmoden
untersucht, im Festkörper also die Wechselwirkung mit Phononen. Klassisch kann der Raman-
Effekt verstanden werden, in dem man die Änderung der elektrischen Polarisation P = ε0χE
durch Phononen betrachtet. Die Suszeptibilität χij(ki, ωi) (Tensor 2. Stufe) kann für kleine
Auslenkungen u durch die Phononen mit Hilfe einer Taylorreihe entwickelt werden [69].
χij(ki, ωi) = χij(ki, ωi)u=0 +
(
∂χij(ki, ωi)
∂ul
)
u=0
ul +
(
∂2χij(ki, ωi)
∂ulum
)
u=0
ulum + ... (2.35)
Der erste Term in Gleichung 2.35 ist für die (elastische) Rayleigh-Streuung und Absorption
verantwortlich. Der zweite Term beschreibt die Raman-Streuung in erster Ordnung. Für die
Schwingungsmode l wird dieser Term auch als Ramantensor bezeichnet. Er wird durch die Ei-
genschaften des Materials bestimmt und gibt an, wie groß die Amplituden der gestreuten Welle
für die einzelnen Schwingungsmoden sind. Der Raman-Effekt tritt also nur auf, solange die Ab-
leitung der Suszeptibilität nach ul nicht verschwindet. Die Polarisation enthält einen oszillieren-
den Term bei der Summe und Differenz der Lichtfrequenz und der Phononenfrequenz. Energie
(ωR = ωi±ωph) und Impuls (kR = ki± q) werden bei der Streuung erhalten. Im hier beschriebe-
nen klassischen Bild kann die Temperaturabhängigkeit und die Abhängigkeit der Amplitude von
der Photonenenergie allerdings nicht beschrieben werden. Hierfür wird eine quantenmechanische
Beschreibung notwendig. Das einfallende Photon hebt ein Elektron in einen energetisch höheren
Zustand, der real oder auch virtuell sein kann. Danach kehrt das Elektron, wie in Abb. 2.11(a)
skizziert, über die Erzeugung (Stokes) oder Vernichtung (Anti-Stokes) eines Phonons in den
Grundzustand zurück. Wie im Energiediagramm skizziert bleibt die Energie erhalten. Natürlich
muss bei der Streuung auch der Impuls erhalten bleiben. Quantenmechanisch wird das einfal-
lende Licht als Quelle einer zeitabhängigen Störung der Kristallzustände angesehen. Mit Hilfe
der zeitabhängigen Störungstheorie können die Streuintensitäten berechnet werden. Das elek-
trische Übergangsdipolmoment, verantwortlich für die Raman-Streuung, ist durch den ersten
Störungsterm
(
p(1)
)
fi
= ⟨Ψ(1)f |pˆ|Ψ(0)i ⟩ + ⟨Ψ(0)f |pˆ|Ψ(1)i ⟩ gegeben [70]. Ψ(n)i,f ist die Wellenfunktion
des Anfangs- und Endzustandes, wobei n Ordnung in der Reihenentwicklung von Ψi,f angibt. pˆ
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Abbildung 2.11: (a) Schematische Darstellung eines Raman-Prozesses. Links eine Stokes-
Streuung und rechts eine Anti-Stokes-Streuung. Ein einfallendes Photon wird absorbiert, da-
nach findet eine Wechselwirkung mit dem Gitter statt. Ein Phonon wird erzeugt (Stokes) oder
vernichtet (Anti-Stokes). Abschließend relaxiert der Ladungsträger in den Ausgangszustand. (b)
Eigenvektoren der Raman-aktiven Phonon-Moden von Zinkoxid. Die dicken Pfeile kennzeichnen
die dominante Auslenkungsrichtung (nach [18]).
Mode A1(LO) A1(TO) E1(LO) E1(TO) Elow2 E
high
2
ν(cm−1) 574 378 590 410 99 438
a(cm−1) -577 -774 -564 -587 163 -580
b(cm−1) -599 -375 -619 -750 -10 -765
Tabelle 2.6: Frequenz der Raman-aktiven Phononmoden von Zinkoxid bei Raumtemperatur zu-
sammen mit den Konstanten des Deformationspotenzial (a, b) bei uniaxialer Verspannung. Die
Werte wurden aus [18] und [71] entnommen.
ist der Dipoloperator. Die Raman-Aktivität der Schwingungszustände kann mit Hilfe der Grup-
pentheorie untersucht werden.
Die Wurtzitphase von Zinkoxid besitzt eine C6v-Symmetrie. Mit N=4 Atomen in der primi-
tiven Einheitszelle besitzen die Gitterschwingungen 3N=12 Eigenmoden. Drei von diesen sind
akustische Phononen (1 LA, 2 TA) und kommen für Raman-Aktivitäten nicht in Frage. In der
irreduziblen Darstellung haben die neun optischen Phononen am Γ-Punkt die Symmetrien mit
den folgenden Mulliken-Symbolen: Γopt = A1(1)+Blow1 (1)+B
high
1 (1)+E1(2)+E
low
2 (2)+E
high
2 (2).
Die Moden mit der Symmetrie A und B sind, wie durch den Wert in der Klammer angegeben,
einfach entartet. Die Moden mit der Symmetrie E sind dagegen zweifach entartet. Sie besitzen
allerdings die selbe Frequenz. Dies bedeutet, dass nur sechs Moden unterschiedliche Frequen-
zen aufweisen. Allerdings sind die B-Moden nicht ramanaktiv 9. Die verbleibenden vier Moden
können beobachtet werden. Die Auslenkungsmuster dieser Moden sind in Abbildung 2.11(b)
skizziert. Da der Wellenvektor der Phononen im Experiment stets endlich und ungleich Null ist,
d. h. die Phononen propagieren, macht es bei den polaren Moden A1 und E1 einen Unterschied,
ob die Auslenkung der Atome transversal oder longitudinal erfolgt. Die LO-Phononen bewir-
ken ein makroskopisches elektrisches Feld. Hierdurch wird die rückstellende Kraft verändert,
wodurch es zu einer Frequenzaufspaltung zwischen den TO- und LO-Moden kommt. Insgesamt
existieren damit sechs Raman-aktive Phononmoden. Die Wellenzahlen dieser Moden sind in Ta-
belle 2.6 aufgelistet. Der Frequenzunterschied zwischen der A1- und der E1-Mode kommt durch
9Sie sind auch nicht infrarotaktiv.
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Abbildung 2.12: Raman-Spektrum von Zinkoxid mit einer c-Oberfläche aufgenommen bei
Raumtemperatur und in Rückstreugeometrie. Gezeigt sind die Stokes-Linien. Bei nicht-resonanter
Anregung haben die beiden E2-Moden die größte Streuintensität. Durch kleine Abweichungen von
der nominellen Anregungsgeometrie wird auch die A1(TO)-Mode (*) registriert. (**) wird einem
Prozess höherer Ordnung (Ehigh2 −Elow2 ) zugeordnet. (***) entstammt der Raman-Aktivität von
Fettmolekülen auf der Oberfläche. Bei einer resonanten Anregung können nur die A1(LO)-Mode
und Multiphononenprozesse untersucht werden.
die Bindungsanisotropie (Kristallfeldaufspaltung) zustande, ist aber weniger stark ausgeprägt
als die LO-TO-Aufspaltung. Fällt Licht mit einem Wellenvektor parallel zur c-Achse auf die
Zinkoxidprobe und wird das rückgestreute Licht beobachtet, können nur die Elow2 -, E
high
2 - und
A1(LO)-Moden beobachtet werden. Nach der von Porto eingeführten Notation wird diese Un-
tersuchungsgeometrie mit z(xx)z bezeichnet. Die z-Richtung verläuft parallel zur c-Achse. Bei
einer nicht resonanten Anregung ist die Streuintensität der beiden E2-Moden am größten. Bei
einer resonanten Anregung ist aufgrund der starken Fröhlich-Wechselwirkung die A1(LO)-Mode
am dominantesten. Dies wird durch die beiden Raman-Spektren in Abb. 2.12 demonstriert. Zu-
sätzlich sind Raman-Linien, die Streuprozessen höherer Ordnung entspringen, nachweisbar.
Gitterdeformation
Eine Gitterdeformation führt zu einer Verschiebung der Phononenfrequenz. Der Raman-Effekt
kann deshalb genutzt werden, um optisch die Kristallverspannung zu untersuchen. Die Größe der
Frequenzverschiebung ist von den Konstanten des Deformationspotenzials abhängig. In der Defor-
mationspotenzialtheorie, ursprünglich von Bardeen und Shockley entwickelt [72], wird die Gitter-
deformation als Störung des Hamiltonoperators in erster Ordnung betrachtet. Der Störoperator
H(1) = Dϵ ist linear von der Gitterdeformation ϵ abhängig. D wird als Deformationspotenzial
bezeichnet und ist ein Tensor 2. Stufe, der je nach Bandstruktur 2 oder 3 Konstanten enthält.
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Diese genügen um die Deformation der Bandstruktur10 für die einzelnen Gitterschwingungen zu
beschreiben. Zudem sind sie auch experimentell einfach zugänglich. Für ein Wurtzitgitter gelten
für die Raman-aktiven Phononmoden folgende Zusammenhänge zwischen Frequenzverschiebung
∆ω und Deformation ϵ [73, 74]:
∆ωA1 = aA1 (ϵxx + ϵyy) + bA1ϵzz (2.36)
∆ωE1 = aE1 (ϵxx + ϵyy) + bE1ϵzz + cE1
√
(ϵxx − ϵyy)2 + 4ϵ2xy (2.37)
∆ωE2 = aE2 (ϵxx + ϵyy) + bE2ϵzz + cE2
√
(ϵxx − ϵyy)2 + 4ϵ2xy (2.38)
Für eine isotrope Verspannung sind nur die Konstanten a und b von Bedeutung. In Tabelle 2.6
sind Literaturwerte für diese Konstanten bei Zinkoxid aufgeführt. Sie wurden experimentell er-
mittelt und geben die Deformationspotenzialkonstanten bei einer uniaxialen Kristallverspannung
an. Die mechanischen Eigenschaften (s. Abschnitt 2.1.3) erlauben eine weitere Vereinfachung für
die Interpretation der Raman-Daten in Kapitel 7. Nähere Details dazu werden mit den Ergeb-
nissen erläutert.
2.4.2 Freie und gebundene Exzitonen sowie tiefe Störstellen
Ist die Photonenenergie größer als die Bandlückenenergie, so kann, vorausgesetzt der Übergang ist
erlaubt, ein Valenzelektron ins Leitungsband angehoben werden. Dadurch entsteht ein Elektron-
Lochpaar, das über Stöße mit Gitterschwingungen zum Leitungsbandminimum bzw. Valenzband-
maximum relaxiert. Anschließend sind verschiedene Rekombinationspfade möglich. Die resultie-
rende Lichtemission ist in den Spektren von Abb. 2.13 und 2.14 gezeigt. Diese Photolumineszenz
(PL) entstammt einer Zinkoxidprobe mit einer c-Oberfläche und wurde bei einer Temperatur
von 10 K aufgezeichnet. Die PL kann zur Charakterisierung des Halbleiters genutzt werden.
Freie Exzitonen
Sind die Elektronen und Löcher am energetischen Minimum bzw. Maximum ihrer Bänder ange-
kommen, so können sie aufgrund der attraktiven Coulomb-Wechselwirkung eine Bindung einge-
hen, die einem Wasserstoffatom ähnelt. Diese Zustände werden als freie Exzitonen bezeichnet, da
sie sich als Quasiteilchen frei durch das Kristallgitter bewegen können. Die Schwerpunktbewegung
kann mit Hilfe der effektiven Gesamtmasse beschrieben werden. In Zinkoxid ist der räumliche
Durchmesser der freien Exzitonenwellenfunktion größer als die Gitterkonstante [75]. Das freie
Exziton wird deshalb auch als Wannier-Mott-Exziton bezeichnet. Das Exziton kann einen Ge-
samtspin von 0 oder 1 besitzen. Nur der Singlet-Zustand (Spin 0) kann an das elektromagnetische
Feld koppeln. Bzgl. der Polarisation spaltet er sich zudem in eine TO und LO-Exzitonmode auf.
Da die Löcher aus einem der drei Valenzbänder (A, B, C) Zinkoxids stammen können, gibt es
auch drei freie Exzitonen, die als A-, B- und C-Exziton bezeichnet werden. Der exzitonische
Zustand ist nicht stabil und zerfällt unter Aussendung eines Photons. Die Energie des emit-
tierten Photons entspricht der Größe der Bandlücke und der kinetischen Energie des Exzitons
verringert um die Bindungsenergie des Exzitons (Epht = Eg + Ekin − EFXb ). Zinkoxid weist mit
EFXb ≈ 60meV eine besonders große Exzitonbindungsenergie für den Grundzustand auf [18].
Im Gegensatz zu anderen Halbleitern, wie beispielsweise Galliumarsenid, können freie Exzitonen
auch bei Raumtemperatur existieren. Genauer betrachtet kann das Exziton nicht unabhängig
10Hier ist die Bandstruktur der Gitterschwingungen relevant.
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Abbildung 2.13: Photolumineszenzspektrum eines Zinkoxid-Volumenkristalls mit einer c-
Oberfläche. Die Lumineszenz weist nahe der Bandkante verschiedene Linien auf, deren Ursache
im Text näher erläutert wird. Im Einsatz ist die Exziton-Polariton-Dispersion skizziert. EL ist
die Energie des longitudinalen Exzitons, ET die des transversalen Exzitons am Γ-Punkt.
vom Lichtfeld beschrieben werden. Die starke Kopplung zwischen diesen macht es notwendig von
einem neuen Quasiteilchen, dem Exziton-Polariton zu sprechen [76]. Es kann, je nachdem wel-
chen k-Wert die Anregung in der Exziton-Polariton-Dispersion besitzt, unterschiedlich starken
Licht- bzw. Exzitoncharakter haben. Im Einsatz von Abbildung 2.13 ist die Exziton-Polariton-
Dispersion skizziert. Zukünftig wird in dieser Arbeit aber nur von Exzitonen gesprochen, unab-
hängig davon, welchen Charakter die tatsächliche Anregung besitzt.
Eine strahlende Rekombination erfolgt nur nahe von k ≈ 0. Die genaue Exziton-Polariton-
Dispersion ist für die feinere Struktur eines solchen Übergangs verantwortlich. Exzitonen mit
größerem k können unter Emission von einem oder mehreren Phononen zerfallen. Die Wahr-
scheinlichkeit einer solchen Rekombination ist von der Zustandsdichte bei größerem k, aber auch
von der Kopplungsstärke mit den involvierten Phononen abhängig. In Zinkoxid ist die Kopplung
zwischen Exzitonen und LO-Phononen besonders stark, da diese ein makroskopisches elektri-
sches Feld bewirken. Deshalb dominieren für Zinkoxid Rekombinationen unter Beteiligung von
LO-Phononen. Die besitzen in ZnO eine Energie von ELO ≈ 72meV (siehe auch Tabelle 2.6).
Das emittierte Licht solcher Prozesse im Spektrum wird als Phononreplik bezeichnet. Die Emis-
sionsbande der n-ten Phononenreplik liegt bei einer Energie von Epht = E0−nELO, wobei E0 die
Energie des rein strahlenden Exzitonzerfalls ist. Im Photolumineszenzspektrum (s. Abb. 2.13)
sind zwei Phononrepliken (FX-1LO, FX-2LO) nachweisbar.
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Gebundene Exzitonen
Besitzen die freie Exzitonen eine geringe kinetische Energie, so können sie an Störstellen im
Kristall gebunden werden und damit energetisch weiter absinken. Nur bei tiefen Temperatu-
ren ist dies möglich, da ansonsten die kinetische Energie größer als die Lokalisierungsenergie El
am Punktdefekt ist. Bei einer Rekombination des Exzitons werden Photonen mit der Energie
Epht = Eg + Ekin − EFXb − El ausgesendet. Als Referenzpunkt dient dabei die Bindungsenergie
des transversalen freien A-Exzitons. In der Exziton-Polariton-Dispersion ist dies der Grenzwert
der Exziton-Linie des unteren Polaritonzweiges bei k = 0. Das Exziton kann dabei sowohl an
neutralen als auch an geladenen Störstellen gebunden sein. Dies können Donatoren (D0X, D+X)
oder auch Akzeptoren (A0X) sein, wobei sich ionisierte Akzeptorkomplexe (A−X) nicht bilden.
Je nach Art der Störstelle unterscheidet sich auch die Lokalisierungsenergie. In Zinkoxid liegt
sie typischerweise zwischen einigen meV und etwa 20meV [18]. Da auch nominell undotierte
Zinkoxidkristalle viele Donatoren aufweisen, können hauptsächlich Donator-Exziton-Komplexe
beobachtet werden. Die dominanten Linien in Abbildung 2.13 sind auf solche Komplexe zurück-
zuführen.
Als weiterer Rekombinationspfad für Exzitonen, die an neutralen Störstellen (D0X, A0X) ge-
bunden sind, kann der Zerfall unter Anregung eines Störstellenelektrons bzw. -Lochs sowie die
Emission eines Photons beobachtet werden. Die Lichtemission ist dann im Spektrum um die
Energiedifferenz zwischen Grundzustand (1s) und angeregtem Zustand (2s oder 2p) der Stör-
stelle verschoben. Die zugehörige Emissionslinie wird für Donator-gebundene Exzitonen (siehe.
Spektrum Abb. 2.13) als Zwei-Elektronen-Satellite (engl. two electron satellite, TES ) bezeichnet.
Wie bei freien Exzitonen können bei der Rekombination auch LO-Phononen beteiligt sein11. Da
für Wellenfunktion des gebundenen Exzitons nur kleine k-Werte relevant sind, müssen auch die
emittierten Phononen aus der Nähe des Γ-Punkts stammen. Die ersten zwei Phononenrepliken
der dominanten D0X Linie können in Abbildung 2.13 beobachtet werden.
Tiefe Störstellen
Neben den bandkantennahen Zuständen bilden eine Vielzahl von Defekten in Zinkoxid tief in
der Bandlücke liegende Zustände aus. Sie entstehen einerseits durch intrinsische Defekte, wie
Fehlstellen oder Zwischengitterplätze von Sauerstoff- bzw. Zinkatomen, andererseits durch che-
mische Verunreinigungen beim Kristallwachstum. Auch bei tiefen Störstellen ist eine strahlende
Rekombination unter Beteiligung von Phononen möglich. Die Kopplung zwischen Phononen und
tiefen Störstellen ist sehr stark, da die zugrunde liegenden Defekte eine starke Gitterverzerrung
bewirken. Ein elektronischer Übergang findet damit unter Emission einer unterschiedlichen An-
zahl an Phononen statt. Die mittlere Anzahl der Phononen (Stärke der Phononenkopplung) wird
durch den Huang-Rhys-Faktor ausgedrückt. Ein großer Huang-Rhys-Faktor hat zur Folge, dass
die Defektbanden in den Photolumineszenzspektren von Zinkoxid sehr breit und zu niedrigeren
Energien verschoben sind. Die Nullphononenlinie kann meist nicht beobachtet werden. Abbil-
dung 2.14 zeigt die Defektlumineszenz einer hydrothermal gewachsenen Zinkoxidprobe. Einzelne
Phononenrepliken sind in der Defektlumineszenz nicht erkennbar.
Über die genauen mikroskopischen Ursachen der einzelnen Defektbanden, die in Zinkoxid beobach-
tet werden können, besteht noch keine abschließende Klarheit. Eine breite Emissionsbande bei
2,45 eV (grüner Spektralbereich) wird meist Sauerstofffehlstellen zugeordnet [18]. Gleichzeitig
werden auch Kupferionen oder Zinkfehlstellen als Ursache für diese Bande diskutiert [77]. Ei-
ne gelbe Lumineszenzsbande (2,1 eV) wird auf eine Verunreinigung mit Li-Ionen während des
11Bei gebundenen Exzitonen ist auch eine Wechselwirkung mit akustischen Phononen möglich.
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Abbildung 2.14: Photolumineszenzspektrum eines Zinkoxid-Volumenkristalls mit einer c-Ober-
fläche bei 10 K. Neben der bandkantennahen Emission wird auf Grund von tiefen Störstellen eine
breite Lumineszenzbande zwischen 1,5-3 eV beobachtet.
Kristallwachstums zurückgeführt. Für die grüne Lumineszenzbande wurde ein Huang-Rhys-
Faktor von 12 gemessen, bei der gelben Lumineszenzbande ein Faktor von 13 [18].
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Ziel dieses Abschnitts ist es, anhand von ausgewählten Publikationen einen Überblick über den
Stand der Forschung zu geben. Das Kapitel beschränkt sich auf die Erforschung periodischer
Oberflächenstrukturen, die mit ultrakurzen Laserpulsen erzeugt wurden. Insbesondere sollen of-
fene Fragen aufgezeigt werden. Die Ausführungen werden hier bewusst knapp gehalten, da eine
ausführliche Beschreibung der Theorie im Grundlagenkapitel stattfand und die Literatur in den
Ergebniskapiteln diskutiert wird.
3.1 Periodische Oberflächenstrukturen
Schon kurz nach der Entwicklung der ersten Rubinlaser hat Milton Birnbaum im Jahr 1965 bei
der Bestrahlung von Germanium und Galliumarsenid periodische Muster beobachtet [78]. Diese
wurden später auch auf vielen anderen Oberflächen entdeckt. Sie hatten eine Periodizität, die
nahe der verwendeten Laserwellenlänge lag. Zu Beginn der 80er Jahre wurde schließlich eine um-
fassende physikalische Erklärung für die Entstehung dieser periodischen Muster gefunden [60].
Erneutes verstärktes Interesse kam mit der Verbreitung von Ultrakurzpulslasern gegen Ende der
90ziger Jahre auf. Neben den klassischen periodischen Strukturen (LIPSS) wurden eine Vielzahl
weiterer Strukturen entdeckt. Insbesondere wurde für die Bestrahlung bei einer fixen Laserwellen-
länge eine breite, kontinuierliche Verteilung der LIPSS-Periodizitäten beobachtet. Diese treten
sowohl separat als auch gleichzeitig bei der Oberflächenbearbeitung auf. Je nach bestrahltem
Material erstrecken sich die Periodizitäten von der Laserwellenlänge bis zu einem Achtel der
Laserwellenlänge.
Für Zinkoxid haben Dufft et al. [53] 2009 die erste umfassendere Studie zum Thema LIPSS
durch Femtosekundenpulse publiziert. Es wurden zwei Arten von LIPSS beobachtet. Einerseits
wurden Strukturen gefunden, die klassischen LIPSS entsprechen und bei einer Laserwellenlän-
ge von 800 nm eine Periodizität zwischen 630 nm und 730 nm aufweisen. Andererseits wurden
hochfrequente Strukturen mit einer Periodizität zwischen 200 nm und 280 nm entdeckt. Abbil-
dung 3.1(a,c) zeigt ZnO-Oberflächen bei unterschiedlichen Laserfluenzen nach einer Strukturie-
rung mit (a) 10 und (b) 50 Laserpulsen. In Teilbild (b) und (d) ist jeweils das fouriertransformier-
te Bild der Oberfläche dargestellt. Anhand dieser wurde die LIPSS-Periodizität bestimmt. Für
ZnO wurde erstmals eine Abhängigkeit der LIPSS-Periodizität von der Anzahl strukturierender
Laserpulse und der vorherrschenden Laserfluenz beobachtet. Der Studie nach konnten klassi-
sche LIPSS in einem engen Fluenzbereich bis 100 Laserpulse beobachtet werden. Hochfrequente
LIPSS wurden bei geringeren Fluenzen im gesamten Bereich zwischen 5 und 1000 Laserpulsen
nachgewiesen. Die den klassischen LIPSS ähnlichen Strukturen besitzen dabei stets eine Peri-
odizität kleiner als die Laserwellenlänge. Dieser Befund konnte mit Hilfe einer Erweiterung der
klassischen Theorie [79] erklärt werden. In diesem Ansatz wird berücksichtigt, dass ultrakurze
Laserpulse die optischen Eigenschaften noch während der Pulsdauer drastisch verändern. Dies
wird durch eine starke Erhöhung der freien Ladungsträgerdichte im Leitungsband hervorgerufen.
Der angeregte Halbleiter nimmt kurzfristig metallähnliche Eigenschaften an. Nicht berücksich-
tigt wurde dabei, dass u.a. die Kollisionsfrequenz der Elektronen von der Ladungsträgerdichte
abhängt. Quantitativ konnten die experimentellen Beobachtungen allerdings gut beschrieben
werden. Zusammen mit einer Veröffentlichung von Sakabe et al. [80] in der die Fluenzabhängig-
keit der LIPSS-Periodizität auf Kupfer analysiert wurde, konnte in der oben erläuterten Studie
ein Erklärungsansatz für die Fluenzabhängigkeit der Periodizität etabliert werden. In den beiden
genannten Studien spielen hierfür Oberflächenplasmonen eine entscheidende Rolle.
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Abbildung 3.1: REM-Aufnahme der Zinkoxidoberfläche nach (a) 10 Laserpulsen bei 0,62 J/cm2
und (c) 50 Laserpulsen bei 0,48 J/cm2. (b,d) zeigen die zugehörigen Fouriertransformationen zur
Bestimmung der LIPSS-Periodizität. (entnommen aus [53])
Im gleichen Jahr haben Huang et al. [81] die Abhängigkeit der LIPSS-Periodizität von der An-
zahl der strukturierenden Laserpulse (Pulszahl) detailliert untersucht. Untersucht wurden ver-
schiedene Halbleiter, darunter Zinkoxid, Metalle und Isolatoren. In Tabelle 3.1 sind die LIPSS-
Periodizitäten einiger weiterer Halbleiter zusammengestellt. Hochfrequente LIPSS werden insbe-
sondere dann beobachtet, wenn die Energie des Laserlichts kleiner als die Bandlücke des Halb-
leiters ist. Warum dies so ist, wurde bisher noch nicht aufgeklärt.
Abb. 3.2 zeigt die Periodizität in Abhängigkeit der Pulszahl der verschiedenen Materialien. Die
Messungen wurden bei unterschiedlichen Wellenlängen, Fluenzen und Pulsdauern durchgeführt.
HL Eg (eV) Λ1 (nm) Λ2 (nm)
InAs 0,4 700 
Si 1,1 560-770 
InP 1,4 590-750 330-30
GaP 2,3 520-680 150-175
4H-SiC 3,2 500 250
Tabelle 3.1: LIPSS-Periodizität für verschiedene Halbleiter entnommen aus [55]. Es werden
langperiodische (Λ1) und kurzperiodische LIPSS (Λ2) beobachtet. Laserwellenlänge: 740-800 nm
(1,68-1,55 eV), Pulsdauer: 25-160 fs.
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Abbildung 3.2: Oben: Aufnahmen
der ZnO-Oberfläche bei unterschied-
lichen Laserpulszahlen. Unten: Nor-
mierte LIPSS-Periodizität in Ab-
hängigkeit der Laserpulszahl für ver-
schiedene Materialien. Für Silizium
ist auch die Entwicklung des Krater-
durchmessers gezeigt. (entnommen
aus [81])
Die angegebene Periodizität ist auf die verwendete Laserwellenlänge normiert. Wie bereits in
der Studie von Dufft et al. beobachtet, liegt die Periodizität stets unter der Laserwellenlänge.
Mit steigender Pulszahl nahm die LIPSS-Periodizität ab. Es wurde eine Abnahme, um bis zu
40% festgestellt. Für ZnO betrug die Reduktion von 10 Laserpulsen zu 500 Laserpulsen ca.
30%. Ausgangspunkt für die Erklärung dieses Verhaltens sind wiederum Oberflächenplasmonen.
Die Kopplung des Laserlichts an Oberflächenplasmonen wird durch das Vorhandensein der LIPSS
auf der Oberfläche begünstigt. Die periodische Oberflächenstruktur stellt demnach ein Gitter da,
das den fehlenden Impuls zur Anregung von Oberflächenplasmonen bereitstellt. Die beobachte-
te Reduktion der Periodizität wurde von Huang et al. [81] mit dem etablierten Wissen um die
Verschiebung der Plasmonresonanz bei einer Vergrößerung der Gitteramplitude verknüpft. Mit
steigender Pulszahl, so die Annahme, nimmt die Tiefe der LIPSS-Struktur zu. Gleichzeitig nimmt
die LIPSS-Periodizität ab. In der Studie wurden hierzu, wie in Abbildung 3.3 gezeigt, elektroma-
gnetische Simulationsrechnungen durchgeführt, die belegen, dass das Maximum des elektrischen
Feldstärkebetrags bei kleineren Wellenlängen auftritt, wenn die Gittertiefe ansteigt. Gleichzeitig
wird beobachtet, dass der Maximalbetrag bei einer kleineren Gitterkonstanten zunimmt. Offen
bleibt die Frage, inwiefern das wiederholte Aufschmelzen der Oberflächenschicht diesen Mecha-
nismus erlaubt. Bisher sind dem Autor nur wenige Studien bekannt, die das Oberflächenprofil
experimentell untersuchen und damit Antworten zu offenen Fragen dieses Aspektes liefern.
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Abbildung 3.3: FDTD Simulationsrechnungen zur Gitterkopplung von Oberflächenplasmonen
bei unterschiedlichen Gitterparametern. (a) Simulationsgeometrie (b,c) räumliche Feldstärken-
verteilung bei unterschiedlichen Gitterparametern. (d) Betrag der elektrischen Feldstärke in Ab-
hängigkeit der Gitterperiodizität für unterschiedliche Schlitztiefen. (entnommen aus [81])
Ferner ist auch der Entstehungsmechanismus hochfrequenter LIPSS noch weitestgehend unge-
klärt. Von Dufft et al. [53] wurde beobachtet, dass von der angeregten ZnO-Oberfläche ((1120)-
Orientierung) das zweite harmonische Licht emittiert wird (s. Abbildung 3.4, S. 41). Diesen Mes-
sungen zur Folge ist die zweite Harmonische vorzugsweise senkrecht zur einfallenden Laserstrah-
lung polarisiert und zeigt die erwartete quadratische Abhängigkeit von der Anregungsintensität.
Diese Befunde ließen die Autoren vermuten, dass die hochfrequenten LIPSS durch eine Streuung
der zweiten Harmonischen an der rauen Oberfläche entsteht. Die erwartete Oberflächenperiodi-
zität stimmte mit ihren Beobachtungen überein. Die Entstehung dieser hochfrequenten LIPSS
war unabhängig von der Oberflächenorientierung der strukturierten Probe.
Bei moderaten Lichintensitäten ist die Kristallorientierung (bei feststehender Polarisationsrich-
tung des Laserlichts) für die Erzeugung der zweiten Harmonischen entscheidend [82]. Fällt das
Laserlicht beispielsweise senkrecht auf die (0001)-Oberfläche, so ist die Erzeugung einer zweiten
Harmonischen nicht möglich. In der Studie von Dufft et al. [53] wurde der Aspekt der Kristall-
orientierungen nicht untersucht. Die Bedeutung der Orientierung bei einer Hochanregung der
Oberfläche durch intensive Femtosekundenpulse bleibt zu untersuchen. Die tatsächliche Rolle
des zweiten harmonischen Lichts bei der Entstehung von hochfrequenten LIPSS konnte nicht ab-
schließend beurteilt werden. Weitere Erklärungsansätze, wie die Anregung von hochfrequenten,
stehenden Plasma-Wellen [83] und die Lichtstreuung in höhere Beugungsordnungen durch ein
nicht-sinusförmiges Oberflächenprofil [84], werden in der Literatur diskutiert.
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Abbildung 3.4: Spektrum
der Emission einer (1120)-
Oberfläche von ZnO während
der Strukturierung mit 20
Femtosekundenpulsen. Die
Laserlinie bei 795 nm ist
horizontal polarisiert und wur-
de mit einem Bandpassfilter
entfernt. Das Laserlicht fällt
senkrecht auf die Oberfläche.
Die zweite Harmonische ist
vorwiegend vertikal polarisiert.
(entnommen aus [53])
41

4 Experimentelle Methoden
In diesem Kapitel werden die Experimente und Aufbauten zur Herstellung der untersuchten Pro-
ben vorgestellt und die Untersuchungs- und Analysemethoden erläutert.
Zunächst wird der experimentelle Aufbau und das Verfahren zur Erzeugung der in dieser Arbeit
untersuchten Proben beschrieben. Dies beinhaltet das Vorgehen zur Bestimmung des Laserstrahl-
radius am Ort der Probenoberfläche. In den Untersuchungen zu den periodischen Oberflächen-
strukturen ist eine Fourieranalyse der Mikroskopaufnahmen notwendig. Das Vorgehen dabei wird
in diesem Kapitel erläutert. Am Ende des Kapitels werden die experimentellen Aufbauten für
die optischen Messungen an lasermodifizierten ZnO-Oberflächen beschrieben. Sie wurden für die
Raman-, Photolumineszenz- und Absorptionsspektroskopie der Proben verwendet.
4.1 Herstellung der Proben
Alle in dieser Arbeit genutzten Halbleiterproben wurden von kommerziellen Herstellern erworben.
Für die Untersuchungen an Zinkoxid wurden Volumenkristalle gekauft. Diese besitzen Abmes-
sungen von (10×10×0, 33)mm3 und (10×5×0, 5)mm3. Hingegen wurden für die Experimente
an Galliumnitrid Epitaxiesubstrate eingesetzt. Hier wurde das GaN auf ein Saphirsubstrat auf-
gewachsen. Es hat eine Schichtdicke von (50 ± 10) µm. Für beide Halbleiter wird im Folgenden
das Herstellungsverfahren erläutert.
4.1.1 Hydrothermales Wachstum
Die Zinkoxidvolumenkristalle wurden von der Firma Crystec GmbH mittels Hydrothermalsynthese
[85] gewachsen. Hierfür wird Wasser in einem Autoklav auf eine Temperatur von typischerweise
300-400 ◦C erhitzt, wodurch der Druck im Reaktorrohr etwa auf 80-100MPa steigt [86]. Das Was-
ser dient als Lösungs- und Transportmittel für das Wachstum. Im Gegensatz zu Wasser unter
Normalbedingungen kann es im hier vorliegenden überkritischen Zustand eine größere Menge an
Zinkoxid lösen. Um die Löslichkeit weiter zu steigern werden dem Wasser Mineralisatoren, in der
Regel LiOH und KOH, hinzugegeben. Am Boden des Reaktorrohres befindet sich polykristallines
ZnO. Es dient als Nachschubquelle für das Kristallwachstum. Im oberen Bereich des Hochdruck-
reaktors sind Impfkristalle befestigt. Die Heizelemente des Autoklaven sind so angeordnet, dass
ein Temperaturgradient zwischen dem Nährbereich am Boden und den Impfkristallen entsteht.
In der Wachstumsregion des Reaktors ist hierbei die Temperatur geringer. Durch Diffusion oder
Konvektion gelangt das gelöste Zinkoxid an die Oberfläche der Impfkristalle und scheidet sich
dort ab. Vorteil dieser Methode ist, dass die verringerte Viskosität des Wassers eine schnelle Diffu-
sion der Stoffe in den Wachstumsbereich ermöglicht. So können die Einkristalle einige Millimeter
pro Tag wachsen (ZnO: 0,2mm/d[86]) und 2 Zoll große Wafer hergestellt werden.
4.1.2 Hydridgasphasenepitaxie
Die Galliumnitridproben wurden von der Firma Kyma Technologies mit Hilfe der Hydridgas-
phasenepitaxie (HVPE) hergestellt. Dabei wird Galliumnitrid aus der Gasphase heraus auf ei-
nem Substrat abgeschieden. Als Substrat wurde Saphir (c-Fläche) verwendet. Der Aufbau ei-
nes HVPE-Reaktors und die darin ablaufenden Reaktionen sind in Abbildung 4.1 skizziert. Als
Stickstoffquelle dient Ammoniak. Es wird als Gas in den Reaktor geleitet und in der Nähe des
Substrats bereitgestellt. Gallium wird in einem Tigel innerhalb des Reaktors auf 800-900 ◦C er-
hitzt. Es liegt somit in flüssiger Form vor. Für den Transport zum Substrat wird gasförmiges
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HCl über das flüssige Gallium geleitet. Dort reagiert es zu GaCl und Wasserstoff und wird da-
nach weiter zum Substrat transportiert. An der Substratoberfläche, die auf eine Temperatur von
1000-1100 ◦C geheizt wird, reagiert das Galliumchlorid mit dem Ammoniak zu Galliumnitrid. Als
weitere Produkte entstehen Chlorwasserstoff und Wasserstoff. Das Galliumnitrid scheidet sich auf
der Oberfläche ab. Ein Teil des abgeschiedenen Materials wird wieder zu Gallium und Stickstoff
zerfallen. Daraufhin kann das Gallium mit dem Ammoniak wieder zu Galliumnitrid reagieren.
Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen den beschriebenen Reaktionen, das mit dem Zufluss von
flüssiges Ga
800-900°C
HCl
NH3
GaCl, H2
1000-1100°C
Heißwandreaktor
GaN
HCl, H2
Substrat
N2
*
* Reaktionen:
GaCl+NH3    GaN+HCl+H2
GaN    Ga+1/2N2
Ga+NH3    GaN+3/2H2
1
2
3
Abbildung 4.1: Skizze eines HVPE-Reaktors und der darin ablaufenden chemischen Reaktio-
nen. Für das Wachstum müssen die Ausgangsstoffe in Gasform vorliegen. Dies sind Gallium-
monochlorid für Gallium und Ammoniak für Stickstoff. Mit Hilfe eines Trägergases werden sie
zum Substrat transportiert. Dort reagieren sie zu Galliumnitrid, das sich dann auf dem Substrat
abscheidet. Es stellt sich ein Gleichgewicht verschiedener Reaktionen (1-3) ein.
GaCl und der Substrattemperatur kontrolliert wird. Damit kann auch die Wachstumsrate der
GaN-Schicht beinflusst werden. Die restlichen Reaktionsprodukte werden mit einem Trägergas
aus der Reaktionskammer abtransportiert. Als Trägergas dient N2, da es unter den vorliegenden
Bedingungen chemisch inert ist. Mit der beschriebenen Methode können Wachstumsraten von
∼ 1 µm/min erzielt werden [87]. Sie eignet sich deshalb insbesondere für große Schichtdicken
(Quasivolumenkristalle), wie sie in dieser Arbeit in den Kapiteln 5 und 6 erforderlich waren.
4.2 Strukturierung der Proben mit Femtosekundenpulsen
Für die systematische Erzeugung von Oberflächenmodifikationen auf den Halbleiterproben ist
eine präzise Positionierung und Führung der Laserpulse notwendig. Die erforderlichen hohen La-
serintensitäten machen es zudem notwendig den Laserstrahl auf die Probenoberfläche zu fokus-
sieren. Im Folgenden wird das experimentelle Vorgehen bei der Herstellung der Proben dargelegt.
Zwei Vorgehensweisen kamen dabei zum Einsatz. Einerseits wurden einzelne Punkte auf der Pro-
benoberfläche modifiziert. Diese haben einen Durchmesser, der vergleichbar mit dem zweifachen
Gaußschen Strahlradius auf der Oberfläche ist. Eine Translation der Probe während der Bestrah-
lung ist nicht notwendig. Dieses Herstellungsverfahren kam für die Untersuchung in Kapitel 5
und 6 zum Einsatz. Andererseits werden die Halbleiterproben während der Laserbestrahlung mit
konstanter Geschwindigkeit translatiert, wodurch Quadratzentimeter große Flächen strukturiert
werden können. Detaillierter wird das Vorgehen dazu weiter unten beschrieben. Für die Photolu-
mineszenzuntersuchungen, Absorptionsmessung sowie Teile der Raman-Untersuchungen wurden
die Zinkoxidproben gemäß dieser Prozedur bearbeitet. Die Untersuchungsergebnisse dazu werden
in Kapitel 7 beschrieben.
4.2.1 Experimenteller Aufbau
Der im Folgenden beschriebene Aufbau ermöglicht es, die Oberflächenmodifikationen der in den
Kapiteln 5, 6 und 7 untersuchten Halbleiterproben herzustellen. Der schematische Aufbau hierzu
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Abbildung 4.2: Skizze des experimentellen Aufbaus zur Strukturierung der Probenoberfläche
mittels ultrakurzer Pulse. Komponenten im Einzelnen: motorisierte Lineartische (LT) zur zwei-
achsigen Positionierung, Vakuumkammer (VK), Probe (P), Drucksensor (DS), Weißlicht (WL),
verschiebbare Linse (L), Teleskopkamera (TK), Grauverlaufsfilter (GVF), Klappspiegel (KS),
Verstärker Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa), Graufilter (GF) und Autokorrelator (AK).
ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die Proben werden in einer Vakuumkammer befestigt. Die Kammer
kann für die einzelnen Strukturierungsexperimente entweder auf einen Druck von 1 · 10−2mbar
evakuiert werden oder über einen weiteren Einlass mit gasförmigem Stickstoff oder Sauerstoff
gespült werden. Als Drucksensor zur Überwachung wird ein Pirani-Vakuummeter der Firma Va-
cuubrand (VSP 3000 ) eingesetzt. Somit können die Umgebungsbedingungen der Proben in den
einzelnen Experimenten variiert werden. Damit Experimente möglich sind, besitzt die Vakuum-
kammer ein Fenster aus Quarzglas, durch das der Laserstrahl mit einer bikonvexen Linse auf die
Probenoberfläche fokussiert wird. Die Linse ist, wie auch die Halterung der Vakuumkammer, auf
einer Metallschiene befestigt. Ferner ist die Linse auf einem manuellen Lineartisch gehaltert, der
es ermöglicht, den Abstand zwischen Probenoberfläche und Linse mit einer Genauigkeit ±5 µm
einzustellen. Die Brennweite der eingesetzten Linsen betrug 250mm und 500mm. Die Strahlfüh-
rung erfolgt, wie in Abb. 4.2 illustriert, über dielektrische Spiegel, die für die Wellenlänge des
Lasers ausgelegt sind. Des Weiteren kann der Strahlengang des Lasers so justiert werden, dass der
Laserstrahl senkrecht auf die Probenoberfläche trifft. Zur Kontrolle der Lage des Laserstrahls auf
der Probe wird eine Teleskopoptik mit Kamera (Kam02C, EHD Physikalische Technik) kolline-
ar zur Strahlführung positioniert. Das Bild wird dabei sowohl mit der laserstrahlfokussierenden
Linse als auch durch den finalen Umlenkspiegel auf die Kamera abgebildet. Der dielektrische
Umlenkspiegel mit einer Reflektivität von 99% dient dabei auch als Filter des Laserlichts und
leistet Schutz für den Kameradetektor. Eine Weißlichtquelle (KL 1500, Schott) sorgt für die
notwendige Ausleuchtung der Probenkammer. Die Halterung der Vakuumkammer besteht aus
zwei motorisierten Lineartischen (Pollux Drive VT80, miCos GmbH ). Mit ihnen ist die laterale
Positionierung des Laserstrahls auf der Probe mit einer Genauigkeit von circa 5 µm möglich.
Als Quelle der Femtosekundenpulse stand ein regeneratives Verstärkersystem (Solstice, Spectra-
Physics) zur Verfügung. Das System besteht aus drei Einheiten. Zum einen ein frequenzver-
doppelter diodengepumpter Nd:YLF Laser (EmPower, Spectra-Physics) mit einer Leistung von
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16W bei 527 nm. Dieser arbeitet mit einer Güteschaltung des Laserresonators. Des Weiteren ein
gepulster Titan-Saphir-Laser (MaiTai, Spectra-Physics) mit einer Pulsdauer von 80 fs, der als
Oszillator für die dritte Einheit, den Verstärker, dient. Darin werden gechirpte Pulse des Oszilla-
tors auf eine Pulsenergie von 2mJ verstärkt. Der Nd:YLF Laser pumpt dabei das Lasermedium
der Verstärkereinheit. Das Verstärkersystem liefert Pulse mit einer zentralen Wellenlänge von
795 nm und einer Wiederholrate von 1 kHz. Vor dem Experiment kann die Pulsdauer mit ei-
nem Autokorrelator (PulseScout Autocorrelator, Newport) bestimmt werden. Die Pulsdauer wird
dabei durch eine interferometrische Autokorrelation ermittelt. In den Experimenten beträgt sie
(100 ± 5) fs. Mit Hilfe eines pyroelektrischen Detektors (Spectra Physics 407A) wird die Laser-
leistung gemessen. Da die Wiederholungsrate des Lasers bekannt ist, ergibt sich daraus direkt
die Pulsenergie. Diese Leistungsmessung wird zwischen Vakuumkammer und Linse durchgeführt,
da Reflexionsverluste durch die Linse berücksichtigt werden müssen. Der Transmissionsgrad der
Quarzscheibe (Vakuumkammer) wird durch eine separate Messung vor dem Experiment be-
stimmt. Die gewünschte Pulsenergie wird mit einem metallischen Verlaufsfilter geregelt. Ferner
kann die Hochspannung der Pockelszellen im Verstärker durch ein externes TTL-Pegelsignal ge-
schaltet werden. Pockelszellen dienen als elektrooptische Schalter dazu die Polarisationsrichtung
des Laserlichts zu verändern. In Kombination mit Polarisationsfiltern kann die Auskopplung der
Laserpulse gesteuert werden. Das externe TTL-Pegelsignal wird rechnergestützt mit Hilfe eines
Festkörperrelais geschaltet. Damit kann die Anzahl der Laserpulse, die auf die Probenoberfläche
treffen, geregelt werden. Ein mechanischer Verschluss ist für die Untersuchungen in Kapitel 5
und 6 nicht notwendig.
4.2.2 Bestimmung des Strahlradius
Um die Modifikation der Proben systematisch untersuchen zu können, ist es notwendig die La-
serfluenz zu variieren. Dies kann nur geschehen, wenn die charakteristischen Eigenschaften des
Strahlprofils bekannt sind. Die Grundmode des Lasers besitzt in guter Näherung ein gaußförmiges
Strahlprofil. Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, wird der Laserstrahl zur gezielten Modifikation
der Proben mit einer konvexen Linse auf die Probenoberfläche fokussiert. Ausgehend vom Ort
der Strahltaille kann der Fluenzverlauf (ohne Zeitanteil) beschrieben werden durch
Φ(r, z) = Φ0
(
ω0
ω(z)
)2
e
− 2r2
ω(z)2 , (4.1)
wobei z der axiale Abstand zum Punkt der Strahltaille, Φ0 die maximale Laserfluenz, ω0 der
Strahlradius am Ort der Strahltaille und r der Abstand zur Zentralachse ist. Der Strahlradius
wird als Abstand definiert an dem die Fluenz Φ auf ein 1/e2 des Ursprungswertes abgefallen ist.
Die Ortsabhängigkeit des Strahlradius ω(z) ist gegeben durch:
ω(z) = ω0
√
1 +
(
λz
πω20
)2
(4.2)
Hierbei ist λ die Wellenlänge des Laserlichts. Zur Veranschaulichung ist der erwartete Verlauf
in Abbildung 4.3 skizziert. Da der Laserstrahl kollimiert auf die abbildende Linse fällt, kann
der minimale Strahlradius ω0 mit Hilfe der bekannten Brennweite der Linse f und des Strahl-
radius am Ort der Linse ωL nach ω0 =
fλ
πωL
abgeschätzt werden. Allerdings ist der tätsächliche
Abstand zwischen Probe und Linse nur in begrenzter Genauigkeit bekannt, weshalb auch der
gaußsche Strahlradius ω auf der Probe zunächst nur relativ ungenau bestimmt werden kann. In
einfacher Weise kann dieser Radius nach der Methode von Liu [88] ermittelt werden. Hierfür
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Grenze des Gauß-Strahls
Abbildung 4.3: Strahlradius eines Gaußstrahls
in Abhängigkeit vom Abstand zur Strahltaille
(nach Gleichung 4.2). Der skizzierte Verlauf liegt
bei einer fehlerfreien Abbildung des kollimierten
Strahls durch eine konvexe Linse vor. f: Brenn-
weite, ω0: minimaler Strahlradius, ωL: Strahlra-
dius bei Linse.
wird, wie in Abb. 4.4 gezeigt, die Fluenz der Laserpulse gezielt variiert. Die Laserintensität (Flu-
enz) wird dabei so gewählt, dass es zu einer permanenten Veränderung der Probenoberfläche
durch die Laserbestrahlung kommt. Dies kann beispielsweise ein Abtragen der Oberflächenschicht
sein. Die erzeugten Strukturen werden beispielsweise mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskop
vermessen. Die Veränderung der modifizierten Fläche bei unterschiedlichen Pulsenergien ist in
Abb. 4.4(a) schematisch dargestellt und sollen das Prinzip der Messung verdeutlichen. Der ermit-
telte Kraterdurchmesser D ist abhängig von der maximalen Fluenz Φ0. Diese wird wiederum vom
Strahlradius ω und der Pulsenergie Ep bestimmt. Durch Integration von Gl. 4.1 bei z = 0 erhält
man den Zusammenhang Φ0 =
2Ep
πω2
. Eingesetzt in Gl. 4.1 ergibt sich nach einer Umformung für
Φ(D/2)
D2 = 2ω2
(
ln
(
2Ep
πω2
)
− ln(Φth)
)
(4.3)
Φth (= Φ(D/2)) ist die Schwellenfluenz für das Auftreten der Oberflächenmodifikation. Bei einer
Auftragung von D2 gegen lnEp kann aus der Geradensteigung der gaußsche Strahlradius ω
bestimmt werden. Anschließend kann damit die lokale Laserfluenz berechnet werden. Neben der
Abhängigkeit des Durchmessers von Ep ist in Abbildung 4.4(b) auch der erwartete Durchmesser
bei Variation von ω und Φth skizziert. In Kapitel 5 wird mit der beschriebenen Methode die
probencharakteristische Schwellenfluenz Φth für unterschiedliche Modifikationen bestimmt.
4.2.3 Strukturierung großer Flächen
Die Photolumineszenz-, Absorptions- und Raman-Spektroskopie (s. Kapitel 7) erforderte eine
Probenfläche im Bereich von Quadratmillimetern. In den Experimenten war die Probenfläche
bis zu 100mm2 groß. Der Laserstrahldurchmesser ist aber kleiner als 100 µm. Um geeignete Flä-
chen zu realisieren wurden die Proben deshalb mit Hilfe der motorisierten Lineartische (siehe
Abb. 4.2) während der Laserbestrahlung mit konstanter Geschwindigkeit bewegt. Die Geschwin-
digkeit ist frei einstellbar. Sie beträgt maximal 13mms−1. Durch einen mäanderförmigen Pfad
kann damit die gewünschte Fläche modifiziert werden. Das Vorgehen wird in Abbildung 4.5(a)
veranschaulicht. Durch die Translation modifiziert jeder neue Laserpuls einen anderen Teil des
abgefahrenen Pfads. Die Translationsgeschwindigkeit der Lineartische v und der Strahldurch-
messer auf der Probe DG ermöglichen es eine mittlere Pulszahl auf der jeweiligen Probenfläche
zu definieren. Sie ist also ein Maß dafür, wie viele Pulse die Oberfläche strukturieren. In dieser
Arbeit wird der Strahldurchmesser als das Doppelte des Gaußschen Strahlradius ω definiert. Die
47
4 Experimentelle Methoden
D
Ep
Φ
Φth
(a)
00
D
Ep, ω, Φth* *
(b)
Abbildung 4.4: (a) Prinzipskizze zur Bestimmung des gaußschen Strahlradius. Durch das Mes-
sen des Durchmessers D der Lasermodifikation bei unterschiedlichen Pulsenergien Ep kann der
Strahlradius ω bestimmt werden und gleichzeitig der Schwellenfluss Φth für die untersuchte Mo-
difikation ermittelt werden. (b) gemäß Gl. 4.3 erwartete Abhängigkeit des Durchmessers D bei
Variation von Ep, ω und Φth. * hier gilt
2Ep
πω2
= Φth
mittlere Pulszahl ⟨N⟩ wird mit Hilfe der Formel ⟨N⟩ = DGfv berechnet, wobei f die Wiederho-
lungsrate des Lasers ist. Sie entspricht also der Zahl der Laserpulse, die auf die Oberfläche treffen
während sich die Probe um die Strecke DG verschiebt. Die so bestimmte Anzahl der Laserpulse
weist eine hohe Ungenauigkeit für die äußeren Randbereiche der strukturierten Linie auf. Wie
in Abbildung 4.5(a) skizziert, nimmt die Überlappung der Laserpulse auf der Probenoberfläche
zum Rand hin ab. Je größer die mittlere Pulszahl, desto kleiner ist dieser Effekt. Dennoch wird in
den Untersuchungen der Randbereich auf Grund dieses Verhaltens gemieden. Ist die gewünschte
Länge in x-Richtung strukturiert, wird die Probe in y-Richtung um ∆y verfahren und anschlie-
ßend wird eine neue Zeile strukturiert. Da die zu untersuchende Probenoberfläche vollständig
strukturiert sein soll, wird der Abstand der Zeilen so gewählt, dass die Laserpulse in jeder neuen
Zeile des Pfades bisherige Oberflächenmodifikationen erneut verändern. Die Zeilen überlappen
sich also. Dieser Überlappungsbereich wird im Vergleich zur übrigen Fläche mit mehr Laserpul-
sen modifiziert. Die Breite des Überlappungsbereiches zweier Zeilen ist DG−∆y. Die Dauer des
Strukturierens verlängert sich in diesem Bereich um den Faktor DG∆y . Die endgültige Oberflächen-
struktur verbreitert sich mit jeder Zeile um ∆y. Eine Ausnahme bildet die Situation, bei der der
Zeilenabstand größer als die Hälfte des Strahldurchmessers ist. In diesem Fall wird eine Breite
von 2∆y −DG nur einfach, der Rest zweifach strukturiert1. Das Produkt aus mittlerer Pulszahl
und Verlängerungsfaktor sei als effektive Pulszahl definiert.
Neff =
D2Gf
v∆y
(4.4)
Bei der Diskussion der Ergebnisse in Kapitel 5.4 und Kapitel 7 wird entweder die mittlere Puls-
zahl oder die effektive Pulszahl gemäß der oben beschriebenen Definition angegeben. Die An-
1falls ∆y > DG dann keine Überlappung.
48
4.2 Strukturierung der Proben mit Femtosekundenpulsen
D (=2ω)
1/e2
Z.1 Z.2 ...Φ
2ω
Φ0
y
(a)
(b)
Δy
Δez
x
y
G
Abbildung 4.5: Veranschaulichung des Probenherstellungsverfahrens. (a) Die Probe wird mä-
anderförmig abgerastert. Die einzelnen Laserpulse (Kreise) treffen auf unterschiedliche Orte in
x-Richtung der Probe. Die Zahl der Pulse pro Ort ist durch die Intensität des Farbtones angedeu-
tet. (b) Je nach Zeilenabstand ∆y und Strahldurchmesser DG variiert der Überlappungsbereich
∆ez. DG ist dabei die volle Breite des Laserstrahls bei 1/e2Φ0.
gaben sind unabhängig von den Modifikationsschwellen der Proben und hängen auch nicht von
der Pulsenergie (Fluenz) des Lasers ab. Streng genommen weicht die Zahl der strukturierenden
Laserpulse davon ab, da zu erwarten ist, dass die Größe der erzeugten Oberflächenstruktur von
der Modifikationsschwelle und der Pulsenergie abhängt. Für die Probenherstellung in Kapitel 7
wurde deshalb der Zeilenabstand entsprechend des Strukturdurchmessers bei unterschiedlichen
Pulsenergien leicht variiert. Die effektive Pulszahl verändert sich dabei, auch wenn die Zahl der
strukturierenden Pulse konstant bleibt. Hier wird deshalb nur die mittlere Pulszahl angegeben.
Neben einer vollständigen Strukturierung der Probenoberfläche resultiert eine große Überlappung
pro Zeile in ein homogeneres Oberflächenprofil.
4.2.4 Variation des Einfallswinkels
In Kapitel 6.4 wird der Winkel, mit dem der Laserstrahl auf die Probenoberfläche trifft, variiert.
Dafür musste der experimentelle Aufbau (siehe Abbildung 4.2) verändert werden. Die motori-
sierten Lineartische werden auf einem manuellen Rotationstisch befestigt. Mit diesem kann der
gewünschte Auftreffwinkel eingestellt werden. Die Verwendung der Vakuumkammer ist dabei
nicht möglich und wird entfernt. Die Probe wird stattdessen auf einer Aluminiumplatte befestigt.
Die Strukturierung der Proben findet deshalb in der Luft statt. Die Lineartische und der Halter
werden so befestigt, dass die Probe auf der Drehachse des Rotationstisches liegt. Der Abstand
zwischen Fokussierlinse und der Probenoberfläche wird damit bei Variation des Einfallswinkels
konstant gehalten. Kleine Abweichungen, die dadurch entstehen können, dass die Rotationsachse
und die Strahlachse gegeneinander versetzt sind, können durch eine Verschiebung der Fokussier-
linse ausgeglichen werden. Der Einfallswinkel wurde in den Experimenten zwischen 0◦ und 45◦
variiert.
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4.3 Fourieranalyse periodischer Oberflächenstrukturen
Eines der wichtigsten Merkmale der analysierten Oberflächenstrukturen in dieser Arbeit ist deren
räumliche Periodizität. Zur Bestimmung der Periodizität werden AFM- und insbesondere REM-
Aufnahmen der Proben ausgewertet. Ziel ist es, auf diese Weise die Veränderung der Periodizität
der Strukturen bei unterschiedlichen Laserparametern zu untersuchen. Die Ergebnisse dazu wer-
den in Kapitel 6 vorgestellt. Mit Hilfe einer diskreten Fouriertransformation in 2D kann das
Raumfrequenzspektrum der Aufnahmen berechnet und damit auch die Periodizität der Oberflä-
chenstrukturen ermittelt werden. Zur Analyse werden die Bilder gemäß Gl. 4.5 transformiert[89].
f(k, l) =
1
MN
M−1∑
m=0
N−1∑
n=0
s(m,n)e2πi(
mk
M
+nl
N ) (4.5)
f(k, l) ist eine komplexe Zahl und wird als Raumfrequenz bezeichnet. s(m,n) ist der Grauwert
am Ort der m-ten Zeile und n-ten Spalte des Bildes. M ,N ist die Gesamtzahl der Zeilen und
Spalten also die Höhe und Breite des Bildes in Pixeln. In der bildlichen Darstellung der Matrix
(f(k, l)) wird der Betrag der Zahl f(k, l) verwendet.
Zur Berechnung der Fouriertransformation wurde die Software MATLAB bzw. Gwyddion einge-
setzt. In diesen Programmen wird die Raumfrequenzmatrix mit Hilfe des Fast-Fourier-Transform
(FFT) Algorithmus [90] berechnet. In MATLAB wird keine Gewichtung der Datenpunkte vorge-
nommen. Dementsprechend ist die Fensterfunktion ein Rechteck der Höhe 1, die über die Brei-
te des Bildes läuft. Dagegen wurde in Gwyddion ein Hamming- bzw. Hanning-Fenster für die
Gewichtung verwendet. Zunächst wird das Bild und die Fensterfunktion Fourier-transformiert,
dann werden die beiden Resultate miteinander gefaltet. Sinn dieser Fenster ist es, die üblicher-
weise auftretenden Seitenbänder stärker zu dämpfen und die Verbreiterung der Spektrallinien im
Raumfrequenzspektrum zu verringern. Damit können feinere Strukturen in den Raumfrequenzen
der Oberflächenstrukturen aufgelöst werden.
In Abbildung 4.6 ist ein Bildanalysebeispiel gezeigt. Die Oberfläche enthält Strukturen mit meh-
reren unterschiedlichen Periodizitäten (siehe Abb. 4.6a)). Das Einsatzbild zeigt den zentralen
Bereich des Fourier-transformierten Bildes. Der Betrag des FFT-Signals spiegelt die Häufigkeit
des Auftretens von bestimmten Raumfrequenzen wider und ist in weiß (selten) bis schwarz (häu-
fig) dargestellt. Man erkennt eine Reihe von Maxima in horizontaler Richtung. Die periodischen
Oberflächenstrukturen verlaufen demnach vertikal im Bild.
Die erste Information, die bei einer Fourieranalyse gewonnen wird, ist die Orientierung der Struk-
turen. Im Zentrum des Fourier-transformierten Bildes befindet sich die Nullfrequenzspitze (engl.
DC component). Daneben befinden sich in beiden Richtungen drei weitere Maxima. Aus der
Entfernung zur Nullspitze lässt sich die Periodizität der Oberflächenstrukturen bestimmen. Al-
lerdings muss hierbei berücksichtigt werden, dass zum Beispiel rechteckige Strukturen im realen
Bild zu höheren harmonischen Frequenzen im FFT-Bild führen. So liegt das Maximum 2 bei der
zweiten Harmonischen des Maximums 1.
Zur Unterscheidung zwischen realen Strukturen und höheren Harmonischen wurden im FFT-Bild
gezielt die Bereiche einzelner Maxima entfernt und dann eine inverse Fourier-Transformation
durchgeführt. Abb. 4.6(b-d) zeigt räumlich aufgelöst den Anteil der gefilterten Frequenzen (Ma-
xima 1-3) am ursprünglichen Bild. Ein Vergleich mit Abb. 4.6(a) zeigt, dass die Spitze bei
1,61 µm−1 und 4,44 µm−1 realen Strukturen in räumlich getrennten Bereichen entspricht. Das
Maximum bei 3,17 µm−1 kann nur an einigen Stellen im Randbereich der realen Struktur be-
obachtet werden. Weiter innen ist es die 2te Harmonische von Spitze 1. Im Übergangsbereich
zwischen Spitze 1 und 3 haben die tatsächlichen Strukturen eine etwas kleinere Größe und tragen
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Abbildung 4.6: FFT-Analyse der lasererzeugten periodischen Oberflächenstrukturen nach 60
Laserpulsen mit der Energie von 15 µJ. (a) zu Grunde liegende REM-Aufnahme. Rechts oben in
(a) ist der zentrale Ausschnitt der Fourier-transformierten (FFT) des REM-Bildes dargestellt. 1,
2 und 3 markieren die dominanten Raumfrequenzbereiche. Durch entsprechende Filterung ist die
räumliche Verteilung dieser Frequenzen in (c), (d) und (b) gezeigt. Die weiß-gestrichelten Linien
dienen als Zuordnungshilfe.
nicht dominant zur FFT-Spitze bei. Bei der Diskussion der Ergebnisse wird dieser Effekt durch
eine Realraumkontrolle berücksichtigt.
Frequenzartefakte können auch von Kanteneffekten bei der Kontrastentstehung im REM herrüh-
ren. An den Flanken der periodischen Oberflächenstrukturen treten vermehrt Sekundärelektronen
aus. Sie erscheinen hell im Bild. Beispielhaft wird dieser Effekt in Abbildung 4.7(a) anhand des
Verlaufs der Grauwerte gezeigt. In der Fourieranalyse wird das dominante FFT-Maximum in
diesem Fall durch die Kanten hervorgerufen. Im Mittel entspricht dies der zweiten Harmonischen
der tatsächlichen Struktur. Im Spektrum können Spitzen bis zur fünften Harmonischen beob-
achtet werden. Keine dieser Frequenzen ist durch eine reale Oberflächenstruktur vertreten. Wie
zuvor können diese Frequenzen vor einer Auswertung herausgefiltert werden (siehe Abb. 4.7(a)
unten). Im Fourierspektrum des gefilterten Bildes (s. Abb. 4.7(b)) ist die zweite Harmonische fast
vollständig verschwunden. Die Fourieranalyse ermöglicht eine schnelle und genaue Bestimmung
der Periodizität der Oberflächenstrukturen. Allerdings treten in der Regel höhere Harmonische
in den FFT-Spektren auf, deren Ursache geklärt werden muss.
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(a) Abbildung 4.7: Beispiel einer Korrek-
tur von Artefaktfrequenzen, die durch
Elektronenstreuung an Kanten der pe-
riodischen Oberflächenstrukturen hervor-
gerufen werden. Zur Verdeutlichung der
Korrektur wird eine REM-Aufnahme der
Oberfläche nach 5 Laserpulsen mit der
Energie von 8 µJ analysiert. (a) zeigt den
Verlauf der Grauwerte vor der Frequenz-
filterung (oben) und nach der Filterung
der Kantenüberhöhung (unten). Die Fil-
terung fand im Frequenzraum statt. (b)
zeigt die Auswirkung der Filterung im
Frequenzraum (vergleiche Abb. 6.4(b)).
Nach der Filterung kann die tatsächli-
che Periodizität der Oberflächenstruktur
bestimmt werden. Das FFT-Signal in x-
Richtung ist rechts gezeigt.
4.4 Optische Spektroskopie
Die optischen Eigenschaften der strukturierten Proben wurden mit mehreren Spektroskopietech-
niken untersucht, um unterschiedliche Aspekte der Lasermodifikation zu beleuchten. Auf Basis
dieser experimentellen Techniken werden in Kapitel 7 Untersuchungsergebnisse vorgestellt. Die
folgenden Erläuterungen schließen kommerzielle Gesamtgeräte ein, bei denen alle Komponen-
ten, wie Lichtquelle, Strahlführung, Probenhalterung und Spektrometer bereits enthalten sind.
Allerdings wird dabei auf eine detaillierte Erklärung verzichtet. Diese ist in der Gerätedokumen-
tation der entsprechenden Hersteller zu finden. Ferner werden die experimentellen Aufbauten zur
Untersuchung der Raman- und Photolumineszenzeigenschaften erläutert. Bis auf die Lumines-
zenzuntersuchungen wurden alle Messungen bei Raumtemperatur und in Luft durchgeführt.
4.4.1 Ramanspektroskopische Untersuchungen
Bei der Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung von Photonen in Gasen, Flüssigkei-
ten oder Festkörpern untersucht. Ziel der Untersuchungen dieser Arbeit ist die Messung und Ana-
lyse der Streuung an optischen Phononen. In Abbildung 4.8 ist der prinzipielle Aufbau für diese
Untersuchungen (siehe Kapitel 7.1.2) skizziert. Alle Messungen wurden vom Autor in der Arbeits-
gruppe von Dr. Wolverson an der Universität von Bath durchgeführt. Die geringen Intensitäten
der Ramanlinien erfordern Laser als Anregungsquellen und die kleinen Wellenlängenunterschiede
der Photonen nach der Streuung starke Filter und eine hohe spektrale Auflösung. Beispielsweise
liegt die Elow2 -Mode von ZnO bei den Untersuchungen weniger als 3 nm von der Laserwellen-
länge entfernt. Als Anregungsquelle steht ein diodengepumpter Festkörperlaser (Coherent Ver-
di V6 ) zur Verfügung. Dieser im Dauerstrichbetrieb arbeitende Laser besitzt eine Wellenlänge
von 532 nm und eine lineare Polarisation. Mit einer λ/2-Verzögerungsplatte im Versuchsaufbau
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Abbildung 4.8: Experimenteller Aufbau zur Ramanspektroskopie. Diodengepumpter Festkör-
perlaser (DPSS), Doppelmonochromator (DM), Polarisationsfilter (PF), λ/2-Verzögerungsplatte
(VP), Strahlteiler (ST), Mikroskopobjektiv (MO), Probe (P) und manueller, dreiachsiger Posi-
tionierer aus Lineartischen (LT).
kann die Polarisationsrichtung des Laserlichts eingestellt werden. Über Umlenkspiegel und einen
Strahlteiler (33:67) wird der Laserstrahl auf ein Mikroskopobjektiv (10x) gelenkt. Dieses fokus-
siert den Laserstrahl auf die Probenoberfläche mit einem Strahldurchmesser von etwa 10 µm. Das
rückgestreute Licht wird anschließend vom Mikroskopobjektiv wieder eingesammelt und durch
den Strahlteiler und eine konvexe Linse auf den Eintrittspalt des Spektrometers (Spex 1401 )
geführt. Das Spektrometer besteht aus einem Doppelmonochromator und einer mit flüssigem
Stickstoff gekühlten CCD-Kamera. Die Laserwellenlänge wird dabei mit Hilfe der ersten Gitter-
einheit gefiltert. Für das anschließende beugende Element standen Gitter mit 1200 Strichen/mm
und 300 Strichen/mm zur Verfügung. Die spektrale Auflösung liegt bei ungefähr 0,2 cm−1. Zu-
sätzlich kann die Laserlinie über einen Polarisationsfilter, der vor der Linse steht, abgeschwächt
werden. Zusammen mit der Verzögerungsplatte ist damit auch eine Polarisationskontrolle des
Lichts möglich. Um die Probe im Strahlengang positionieren zu können, und somit auch unter-
schiedliche Orte auf der Probe untersuchen zu können, standen drei Lineartische zur Verfügung.
Sie erlauben eine Ausrichtung in alle drei Raumrichtungen.
Für Untersuchung mit einer größeren Ortsauflösung wurden Raman-Messungen in der Arbeits-
gruppe von Prof. Kuball an der Universität von Bristol durchgeführt. Die entsprechenden Ergeb-
nisse werden in Kapitel 7.1.1 vorgestellt. Zum Einsatz kam ein kommerzielles Raman-Mikroskop
(Renishaw RM 2000 NUV ), mit dem die Proben ebenfalls in Rückstreugeometrie untersucht
werden können. Als Anregungsquelle diente ein HeCd-Dauerstrichlaser mit einer Wellenlängen
von 325 nm. Die spektrale Auflösung liegt bei 3 cm−1. Die Verstellungsgenauigkeit des Spek-
trometers liegt bei ±0,2 cm−1. Durch Anpassung der Spektrallinien können Verschiebungen, die
kleiner als die spektrale Auflösung sind nachgewiesen werden. Der Laserfleck besitzt einen Durch-
messer von etwa 2 µm. Die Probe befindet sich auf einem zweiachsigen Lineartisch mit dessen
Hilfe automatisierte Linienscans der Oberfläche durchgeführt werden können. Änderung in den
Raman-Spektren können so ortsaufgelöst untersucht werden.
4.4.2 Absorptionsmessungen
Zur Untersuchung der Absorptionseigenschaften laserbehandelter Proben wurden mit Hilfe eines
kommerziellen Spektrophotometers (Jasco V-670 ) Transmissions- und Reflexionsspektren über
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einen Spektralbereich von 300 bis 2500 nm aufgenommen. Für jede Wellenlänge vergleicht das
Gerät das Probensignal mit einem Referenzsignal, das aus einem gleichwerten Arm ohne Probe
stammt. Damit kann über die Beziehung A = 1−T−R, die Absorption A ermittelt werden. T , R
ist der Transmissions- und der Reflexionsgrad der Probe. Gleichzeitig ist im Spektrometer eine
Ulbrichtkugel eingebaut, so dass bei den Messungen gestreutes Licht berücksichtigt wird. Die
Proben befinden sich für die Messung der Transmission vor dem Eintrittsfenster der Ulbricht-
kugel. Bei der Reflexionsmessung wird die Probe an einer Öffnung der Kugel befestigt, die dem
Eintrittsfenster gegenüber liegt. Bei der Transmissionsmessung ist diese Öffnung verschlossen.
Das Gerät ist für Quadratmillimeter große Proben ausgelegt.
4.4.3 Photolumineszenzuntersuchungen
In der Photolumineszenzspektroskopie wird der Halbleiter optisch angeregt und die daraufhin
emittierte Strahlung spektral analysiert. Abbildung 4.9 skizziert den hierfür verwendeten experi-
mentellen Aufbau. Die Anregung erfolgt mit einer Photonenenergie größer als die Bandlücke des
Halbleiters. Hierzu wird ein HeCd-Laser (Kimmon IK3552R-G) verwendet, der bei einer Wellen-
länge von 325 nm emittiert. Eine Glasfaser leitet den Laserstrahl zum weiteren Versuchsaufbau.
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Abbildung 4.9: Experimenteller
Aufbau zur Untersuchung der Pho-
tolumineszenz. Erläuterung zu den
Komponenten: Monochromator
(M), fasergekoppeltes Spektrometer
(FS), Glasfaser (F), Glasfaserhal-
terung (FH), Kantenfilter (KF),
Klappspiegel (KS), Kryostat (K),
Irisblende (IB) und Linse (L)
Anschließend muss das Laserlicht mit einer Linse (L1) kollimiert werden. Mit einer Irisblende
kann der Durchmesser des Strahls variiert werden. Eine weitere konvexe Linse (L2) fokussiert
den Strahl danach auf die Probenoberfläche. Der Strahldurchmesser kann mit der Irisblende ver-
ändert werden. Er beträgt typischerweise 150 µm. Die Probe befindet sich in einem closed-cycle-
Kryostaten (Leybold) mit dessen Hilfe die Probentemperatur zwischen 10K und Raumtempera-
tur variiert werden kann. Das PL-Signal wird von der Linse L3 aufgesammelt und kollimiert und
schließlich mit der Linse L4 auf den Eingangsspalt des Spektrometers (Spex 1401 ) abgebildet. Vor
der Eintrittsöffnung wird die Laserlinie durch einen Kantenfilter unterdrückt. Das Spektrometer
besteht aus einem Monochromator und einer CCD-Linienkamera (Ames, Larry 2048 ) mit 2048
Pixel. Da es eine hohe Pixelauflösung (∆λ = 0, 014 nm/px) besitzt, wird es zur Untersuchung
der bandkantennahen Emission verwendet. Zur Untersuchung der Defektlumineszenz muss ein
größerer Wellenlängebereich abgedeckt werden. Deshalb kam hierfür ein fasergekoppeltes Spek-
trometer (Ocean Optics HR 2000 ) mit einem Detektionsbereich von 200 nm bis 1100 nm und
einer Pixelauflösung von ∆λ = 0, 58 nm/px zum Einsatz. Im Messaufbau wird dazu das Licht
mit Hilfe eines Klappspiegels zum fasergekoppelten Spektrometer geführt. Die Einkopplung des
Lichts in die Glasfaser des Spektrometers erfolgt durch eine Linse. Davor wird die Laserlinie noch
mittels eines Kantenfilters entfernt.
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Für die Untersuchungen in Kapitel 7.2 ist eine variable Positionierung des Laserstrahls in der
Probenebene notwendig. Dafür ist der Kryostat auf einem Lineartisch montiert, der es ermög-
licht die Probe in x-Richtung zu verschieben (siehe Abb. 4.9). Weiterhin kann der Laserstrahl
mit einer Translation von L2 in y-Richtung verschoben werden. Zusammen mit dem Lineartisch
können so verschiedene Orte auf der Probenoberfläche untersucht werden. Die Proben sind ma-
ximal 10x10mm2 groß.
Die Verschiebung von L2 erfordert allerdings eine Rejustage der z-Position von L2 und L4 sowie
eine Rejustage der y-Position und z-Position von L3. Nur so kann der Laserstrahl wieder auf
den Monochromator abgebildet werden. Auf Grund der eventuell resultierenden Veränderungen
in den Anregungsbedingungen können mit diesem Aufbau nur relative Intensitätsänderungen
der einzelnen Linien im Photolumineszenzspektrum der Proben untersucht werden. Eine Ab-
schätzung der Veränderung der absoluten Intensitäten ist nur durch den Vergleich mit nicht
modifizierten Referenzbereichen der Probe möglich.
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5 Ablation und Oberflächenmodifikation mit
ultrakurzen Laserpulsen
Ab einer gewissen Laserintensität ruft die Anregung des Kristalls mit intensiven Femtosekunden-
Laserpulsen eine permanente Veränderung der Oberflächenschicht hervor. Die Dicke dieser Schicht
ist mit der Absorptionslänge des Lichtes vergleichbar. Zunächst kommt es ab einer vergleichsweise
geringen Intensität zur Erwärmung des Oberflächenmaterials. Steht in der Nähe der Oberfläche
Sauerstoff zur Verfügung, kann dies, wie bei Silizium beobachtet [91], ab einer gewissen Intensi-
tätsschwelle zur Oxidation der Oberfläche führen. Steigt die Intensität weiter, wird die Oberflä-
che aufgeschmolzen. Beim Abkühlen der Oberfläche kann es daraufhin zu einer Rekristallisation
oder Amorphisierung des Festkörpers kommen. Der genaue Zustand nach der Wechselwirkung
mit dem Laserpuls ist von der Laserintensität und den thermischen Eigenschaften des jeweiligen
Materials abhängig. In der Regel werden sowohl amorphe und polykristalline als auch mono-
kristalline Phasen beobachtet. Für Silizium und Indiumphosphid kann die Verfestigungsfront die
kritische Geschwindigkeit überschreiten, so dass amorphes Material entsteht [92, 93]. Bei noch
größeren Laserintensitäten wird die Oberflächenschicht abgetragen. Permanente strukturelle Ver-
änderungen des Oberflächenmaterials können in diesem Intensitätsbereich einerseits durch den
Ablationsprozess, andererseits auch durch die Schmelzschicht unterhalb der Ablationszone be-
dingt sein. Letztere kann bei ihrer Abkühlung im Falle von Si und InP wiederum zu amorphen
aber auch (poly)kristallinen Phasen führen [92, 94]. Gleichzeitig wirkt die Rückstoßkraft, die
durch die Ablation hervorgerufen wird, auf diese geschmolzene Schicht. Durch diese Kraft wird
das flüssige Material zum Rand des enstehenden Kraters getrieben, wodurch bei Halbleitern wie
Si und InP dauerhaft überstehende Kraterränder entstehen [95, 93]. Ferner wurde im Fall von InP
diese Kraft auch als Ursache einer experimentell nachgewiesenen, kompressiven Verspannung des
Oberflächenmaterials diskutiert [96]. Bei Laserintensitäten weit oberhalb der Ablationsschwelle
wurde zudem eine hohe Dichte an Kristalldefekten in der zurückbleibenden Oberflächenschicht
beobachtet [95, 97].
In diesem Kapitel wird die Ablation und Modifikation von Zinkoxid und Galliumnitrid durch
fs-Laserpulse diskutiert. Zunächst wird das experimentelle Vorgehen zur Bestimmung der wich-
tigen Kenngrößen erläutert. Die Ermittlung dieser Größen stützt sich auf das in Kapitel 4.2.2
beschriebene Verfahren. So lassen sich in einfacher Weise die Laserfluenzschwellen unterschiedli-
cher Modifikationen bestimmen.
Anschließend wird die Ablationsschwelle von Zinkoxid diskutiert und die Auswirkung der Kristall-
orientierung untersucht. Des Weiteren wird die Änderung der Schwellfluenz in Abhängigkeit von
der Zahl der auftreffenden Laserpulse beleuchtet. Diese Ergebnisse werden mit der ebenfalls un-
tersuchten Modifikationsschwelle von monokristallinem Galliumnitrid verglichen. Anschließend
werden die beobachteten Akkumulationseffekte sowohl für Zinkoxid als auch für Galliumnitrid
diskutiert.
Im nächsten Teil wird die Entstehung der charakteristischen Kraterstruktur auf Zinkoxid bei Flu-
enzen nahe der Ablationsschwelle erörtert. Die hierzu durchgeführten AFM-Messungen erlauben
die Ablationstiefe zu bestimmen, die einen Hinweis auf den Ablationsmechanismus liefert.
Abschließend wird der Einbau von Antimon in die Oberfläche von Zinkoxid durch eine Ober-
flächenstrukturierung bei Fluenzen oberhalb der Ablationsschwelle diskutiert. Bisher war diese
Anwendungsmöglichkeit nur bei Silizium bekannt [98]. Der gezielte Einbau von Chalkogenen (S,
Se, Te) wird seit längerer Zeit zur Dotierung der Si-Oberflächen verwendet [99]. Die hier entstan-
denen neuen Erkenntnisse basieren auf einer Kooperation mit der AG Rosenauer, insbesondere
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wurden TEM-Messungen von Kristian Frank durchgeführt.
Die Ergebnisse aus diesem Kapitel sind insbesondere für neue Laserdepositionverfahren, die ul-
trakurze Laserpulse verwenden, wichtig [36].
5.1 Modifikationsschwelle von Zinkoxid und Galliumnitrid
Mit einer Reihe von Strukturierungsexperimenten wurde die Ablationsschwelle, bzw. allgemei-
ner die Schwelle, ab der eine permanente Modifikation von Zinkoxid und Galliumnitrid auftritt,
untersucht. Bei beiden Materialien treten ab definierten Laserfluenzen unterschiedliche Oberflä-
chenmodifikationen auf.
Experimentelles Vorgehen
Die ZnO und GaN Proben wurden, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, am motorisierten xy-Lineartisch
befestigt. Dem folgend wurde die Probenoberfläche mit Hilfe des elektronischen Verschlusses ei-
ner definierten Zahl an Laserpulsen ausgesetzt. Ziel dieser Experimente ist es, Veränderungen
in der Modifikationschwelle bei Variation der Pulszahl aufzudecken. Diese Veränderungen sind
ein Beleg für modifizierte optische Eigenschaften der Oberflächenschicht. Diese Untersuchung
gelingt durch eine systematische Variation der Anzahl auftreffender Laserpulse. In dieser Ar-
beit wurden Experimente mit 1, 10 und 100 Laserpulsen durchgeführt. Für Anwendungen der
Oberflächenstrukturierung mit ultrakurzen Laserpulsen deckt dieser Pulsbereich einen Großteil
der typischerweise verwendeten Laserparameter ab. Die einzelnen Pulse hatten einen zeitlichen
Abstand von 1ms. Zur Bestimmung der Schwellenfluenz ist die Kenntnis des Gaußschen Strahl-
radius des Lasers auf der Oberfläche entscheidend. Die zur Bestimmung verwendete Methode
wurde in Kapitel 4.2.2 beschrieben. Bei den oben genannten Pulszahlen wurde die Pulsenergie in
diskreten Schritten zwischen 3 µJ und 83,8µJ variiert. Für die einzelnen Messreihen wurde die
Auswahl sinnvoller Pulsenergien durch den zu erwartenden Strahlradius auf der Probenoberfläche
eingeschränkt. Der Strahlradius wird von der Brennweite der eingesetzten Linse bestimmt. Die
Proben wurden unter Normalatmosphäre strukturiert. Einzelne Messreihen fanden unter einem
mittleren Vakuum statt. Für jede Messreihe wurden durch unterschiedliche Pulsenergien min-
destens 8 verschiedene permanente Modifikationen erzeugt. Die Größe dieser wurde anschließend
mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops ausgemessen.
Auswertung
Durch die Auftragung von D2(Ep) der erzeugten Strukturen gegen die verwendete Pulsenergie
kann sowohl der Gaußsche Strahlradius als auch die Modifikationsschwelle bestimmt werden.
Bei der hier gewählten einfach-logarithmischen Darstellung erhält man den Strahlradius, wie in
Abschnitt 4.2.2 beschrieben, aus der Steigung der Ausgleichsgeraden. Die Modifikationsschwelle
wird aus dem Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden mit der Laserfluenzachse am Nullpunkt von
D2(Ep) bestimmt (s. als Beispiel Abb. 5.2(b), S. 61). Auch wenn für verschiedene Messreihen
dieselbe Linse zur Fokussierung des Laserstrahls auf die Probenoberfläche eingesetzt wurde, gab
es eine Variation des Strahlradius auf der Probe zwischen den Messzyklen. Die Abweichungen
sind auf die Begrenzung der Justagegenauigkeit des Strahlenganges zurückzuführen und erklären
sich u. a. durch vorhandenen thermischen Drift der Spiegeljustage im Aufbau. Eine mögliche
Veränderung der Probenverkippung schränkt die Genauigkeit weiter ein.
Ferner kommt es zu kleinen Abbildungsfehlern, die zu einer astigmatischen Verzerrung des Gauß-
profils führen. Entsprechend hat der Rand der erzeugten Oberflächenveränderung eine elliptische
Form. Ein Beispiel für die bei der Strukturierung erzeugte Form ist in Abb. 5.1 gezeigt. Sie bildet
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Abbildung 5.1: REM-Aufnahme der
Oberflächenmodifikation durch 10 La-
serpulse mit der Energie von 7 µJ. Der
Doppelpfeil verdeutlicht die Bestimmung
des Durchmessers der langen Ellipsenach-
se. Die Aufnahme wurde für die Ermittlung
der Modifikationsschwelle verwendet. (s.
Abb. 5.4(a))
die Oberflächenstruktur nach zehn Laserpulsen mit Energie von 7µJ ab.
Das Strahlprofil lässt sich nicht mit Gl. 4.1 beschreiben. Als bessere Näherung wird stattdessen
eine elliptische Gaußfunktion zur Beschreibung des Strahlprofils verwendet:
Φ(x, y) = Φ0e
−2
(
x2
a2
+ y
2
b2
)
, (5.1)
a ist der Strahlradius in Richtung der langen Ellipsenachse, b der Radius der kurzen Achse.
Statt im Folgenden a und b separat anzugeben, wird aus diesen Radien der geometrische Mittel-
wert gebildet. Dieser effektive Strahlradius wird für die weitere Auswertung herangezogen. (wie
es auch von Byskov-Nielsen et al. [100] beschrieben wird). Die Schwellenfluenz Φth ist die Fluenz
am Rand der erzeugten Oberflächenstruktur. Auch wenn der Verlauf der Laserfluenz entlang der
beiden Halbachsen unterschiedlich ist, so muss der Fluenzwert in beiden Richtungen am Rand
der untersuchten Oberflächenstruktur identisch sein.
Φ
(
Dx
2
, 0
)
= Φ
(
0,
Dy
2
)
= Φth (5.2)
Dx und Dy ist der Durchmesser der erzeugten Struktur entlang der langen bzw. kurzen Ellip-
senachse. Gleichung 5.2 ist nur dann erfüllt, wenn für das Verhältnis zwischen den Gaußschen
Strahlradien a, b und den Durchmessern gilt:
Dx
Dy
=
a
b
(5.3)
Äquivalent zu Gl. 5.1 kann in diesem Fall Dgeo =
√
DxDy für die Auswertung der Messdaten
verwendet werden. Die Schwellenfluenz ist gegeben durch
Φ
(
Dgeo
2
)
= Φ0e
− D
2
geo
2ω2geo , (5.4)
wobei ωgeo =
√
ab das geometrische Mittel der beiden Strahlradien ist. Mit Hilfe von Gl. 5.3 lässt
sich einfach zeigen, dass
D2geo
ω2geo
= D
2
x
a2
=
D2y
b2
und damit die Schwellenfluenz identisch mit der Fluenz
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in Gl. 5.2 ist. Für die Auswertung benötigt man noch Φ0 der elliptischen Gaußfunktion. Hierfür
wird analog zum Vorgehen aus Abschnitt 4.2.2 (Gl. 5.1) über die gesamte Oberfläche integriert.
Dies liefert die im Laserpuls enthaltene Gesamtenergie Ep. Stellt man das Ergebnis nach Φ0 um,
ergibt sich folgender Zusammenhang:
Φ0 =
2Ep
πab
(5.5)
Gleichung 5.5 liefert eine weitere Begründung, weshalb bei allen weiter unten präsentierten Mess-
reihen immer der geometrische Mittelwert ωgeo =
√
ab als Strahlradius angegeben wird. Man
erhält bei einer Auftragung von D2geo gegen ln(Ep) also die selbe Schwellenfluenz Φth wie bei
einer separaten Auftragung von D2x und D
2
y gegen ln(Ep).
Einzelpulsablationsschwelle von ZnO
Für einkristallines Zinkoxid entsteht durch die Wechselwirkung mit den Laserpulsen eine Krater-
struktur. Nach einem einzelnen Laserpuls ist der Krater von einem aufragenden Rand umschlos-
sen. Abbildung 5.2(a) zeigt eine REM-Aufnahme, die das typische Erscheinungsbild einer solchen
Struktur verdeutlicht. Innerhalb des Kraterrandes findet ein Abtrag des oberflächennahen Ma-
terials statt. Die dadurch entstandene Topografie wird im Falle der Wechselwirkung mit einem
einzelnen Puls in Abschnitt 5.2 näher erörtert. Zunächst aber wird die Laserfluenz diskutiert, ab
der eine Ablation stattfindet.
Abbildung 5.2(b) zeigt die Veränderung des Kraterdurchmessers bei Variation der Energie der
Laserpulse. Hierbei besaß die Oberfläche des ZnO-Substrats eine (0001)-Orientierung. Mit der
Messreihe wird also die Fluenz bestimmt, die notwendig ist, damit ein Kraterrand entsteht und
gleichzeitig eine Materialablation stattfindet. Die Anpassung der Daten nach Gleichung 4.3 lie-
fert einen Strahlradius von ωgeo=(46±1) µm und eine Ablationsschwelle von (0,51±0,01) J/cm2.
Die Ablationsschwelle wurde noch an zwei weiteren (0001)-Substraten untersucht. Die ermittel-
ten Schwellenfluenzen unterschieden sich um maximal 0,05 J/cm2. Unter Berücksichtigung der
einzelnen Messgenauigkeiten der unabhängigen Untersuchungen beträgt die Schwellenfluenz für
die (0001)-Oberfläche von Zinkoxid (0,53±0,02) J/cm2.
Nach Gleichung 2.14 kann die theoretisch zu erwartende Schwelle abgeschätzt werden. Dazu wird
angenommen, dass die Konzentration der freien Elektronen gleich der Atomdichte von ZnO ist.
Der Wert der Atomdichte ist in Tabelle 5.1 angegeben. Die übrigen Materialparameter, die für
die Rechnung verwendet wurden, befinden sich ebenfalls in dieser Tabelle. Die Ablationsschwelle
von Zinkoxid ergibt abgeschätzt 0,59 J/cm2. Für diese Rechnung wurde die Bindungsenergie im
Sinne einer Bildungsenthalpie unter Standardbedingungen verwendet. Zur Dissoziationsenergie
von Zinkoxid finden sich in der Literatur unterschiedliche Angaben [101]. Unter vergleichbaren
Bedingungen ist diese größer als die Bildungsenthalpie, wodurch die Ablationsschwelle bei etwas
größeren Werten liegen würde. Diese einfache Abschätzung steht in sehr guter Übereinstimmung
mit dem experimentell ermittelten Wert. Basierend auf dieser Übereinstimmung scheint die Abla-
tion nahe der Schwellenfluenz nach einem elektrostatischen Mechanismus stattzufinden. Die freie
intrinsische Ladungsträgerkonzentration, die für diese Proben im Bereich von 1014 cm−3 [14] liegt,
kann möglicherweise dazu führen, dass die Ablationsschwelle kleiner ausfällt, da Stoßionisation
begünstigt wird. Allerdings wird bei dieser Abschätzung auch der Einfluss der Kristalldefekte
nicht berücksichtigt. Beide Umstände liefern möglicherweise Ursachen für den kleineren experi-
mentellen Schwellenwert.
Die Bestimmung der Ablationsschwelle Φth kann auch in einem thermischen Modell, wie es für
Metalle im Rahmen eines Zwei-Temperaturen-Ansatzes genutzt wird, durchgeführt werden [3].
Es wird beschrieben durch Φth = ∆HvαE , dabei ist ∆Hv die Verdampfungswärme des Materials,
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Abbildung 5.2: Bestimmung der Ablationschwelle eines kristallinen ZnO(0001)-Substrats bei
Bestrahlung mit einem einzelnen Laserpuls. (a) REM-Aufnahme der Oberfläche nach einer Modi-
fikation durch 30 µJ*-Puls. Durch den verringerten Transmissionsgrad des Fensters der Proben-
kammer reduziert sich die tatsächliche Pulsenergie auf 26,8 µJ. Der schmale Kraterrand begrenzt
den Ablationsbereich. (b) quadrierter Kraterdurchmesser D2 bei Variation der Pulsenergie. D2
ist das Produkt der langen und kurzen Ellipsenachse des Kraters.
E die Extinktion bei der gegebenen Laserwellenlänge und α der Absorptionskoeffizient. Bei der
Verwendung dieses Modells ergibt sich für Zinkoxid eine Ablationsschwelle, die selbst unter der
Annahme eines hohen effektiven Absorptionskoeffizienten deutlich größer ist als der gemessene
Wert. Ein effektiver Absorptionskoeffizient berücksichtigt die Entstehung von Plasma während
der Absorption. Ein thermisches Verdampfen kann als Ablationsmechanismus ausgeschlossen
werden.
Das gleiche Experiment wurde auch unter Vakuumbedingungen bei ≈1x10−2mbar durchgeführt.
Ein signifikanter Unterschied in der Ablationsschwelle im Vergleich mit der Messung in Umge-
bungsluft wurde nicht festgestellt. Dies steht im Gegensatz zu Beobachtungen, die bei Metallen
für die Ablation mit Pikosekunden-Laserpulsen gemacht wurden. Unter Vakuumbedingung wurde
für Al, Cu und Fe eine 1,85 mal größere Ablationsschwelle festgestellt [102]. Auch für Borosi-
likatglas wurde für Femtosekundenlaserpulse unter Vakuumbedingungen eine 1,6 mal größere
Schwellenfluenz für die Ablation mit einem Einzelpuls beobachtet [103]. Theoretische Überle-
gungen lassen erwarten, dass Kollisionen der Gasteilchen mit der hochangeregten Oberfläche ein
thermisches Verdampfen erleichtern, wodurch eine kleinere Ablationsschwelle folgt [102]. Dieser
Betrachtung stehen Messergebnisse für Si und Au entgegen. Bei diesen Materialien wurden keine
Unterschiede festgestellt [104]. Für Polymeroberflächen wurde abhängig von der Laserwellenlänge
ein umgekehrter Trend festgestellt [105]. Die Schwellenfluenz der Ablation ist hier bei umgeben-
der Luft größer.
Da sich die untersuchten Materialien in ihren relevanten Eigenschaften stark unterscheiden und
Laserparameter in diesen Studien unterschiedlich waren, ist eine Einordnung des Ergebnisses die-
ser Arbeit schwierig. Besonders stark fällt zudem ins Gewicht, dass bisher keine systematischen
Untersuchungen zur Druckabhängigkeit der Ablationsschwelle in unterschiedlichen Materialklas-
sen existieren.
Die Schwellenwertuntersuchung wurde auch für einkristalline Proben mit einer (1010)- und
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ZnO ZnO:Al GaN Quelle
na(x1022 cm−3)* 4,20 4,20 4,38 [48, 108]
Eb (eV) 3,6 3,6 1,6 [30, 109]
Ip (eV) 7,8 7,1 6,9 [31, 107, 32]
n 1,96 1,9 2,31 [77, 110, 111]
* berechnet aus Massendichte ρ, molarer Masse M und Avogadro-
Konstante NA: na =
ρNA
M
Tabelle 5.1: Zusammenstellung wichtiger Materialkonstanten zur Berechnung der Ablations-
schwelle. na: Atomdichte, Eb: Bindungsenergie, Ip: Ionisationspotenzial, n: Brechungsindex bei
der verwendeten Laserwellenlänge.
(1120)-Oberfläche durchgeführt. Die ermittelten Ablationsschwellen liegen bei (0,52±0,02) J/cm2
und (0,50±0,01) J/cm2. Die Werte stimmen innerhalb der Messgenauigkeit miteinander überein.
Der Fluenzwert der (1120)-Probe ist der gewichtete Mittelwert aus zwei unabhängigen Struktu-
rierungsexperimenten.
Als doppelbrechender Kristall unterscheidet sich der Brechnungsindex parallel zur c-Achse vom
Brechungsindex senkrecht dazu [77]. Der parallele Brechungsindex ist etwas größer. Allerdings ist
der Unterschied des Brechungsindizes bei 795 nm kleiner als 1%, sodass der erwartete Einfluss
auf die Ablationsschwelle auf Grund der geringeren Messgenauigkeit nicht beobachtet werden
konnte. In XPS-Untersuchungen [106] wurde festgestellt, dass das Ionisationspotenzial an der
ZnO-Oberfläche von der Kristallorientierung abhängen kann. Das Ionisationspotenzial ist für
die (1010)-Fläche 0,1-0,2 eV kleiner als für die (0001)-Oberfläche. Dadurch würde die Ablati-
onsschwelle für die (1010)-Richtung nach Gl. 2.14 0,01 J/cm2 kleiner ausfallen. Eine größere
Variationsbreite im Ionisationspotenzial wurde hingegen bei der polaren Oberfläche von ZnO
festgestellt. So ist das Ionisationspotenzial für eine Zn-terminierte Oberfläche mit 6,9 eV um
0,9 eV kleiner als bei einer sauerstoffterminierten Oberfläche [107]. Im Rahmen dieser Arbeit war
die Oberfläche mit Sauerstoff terminiert (gemäß der üblichen Nomenklatur (0001)). Die kaum
vorhandenen Unterschiede in den Ablationsschwellen entsprechen somit der Erwartung bei Be-
trachtung der Ionisationspotenziale. Die Messgenauigkeit der angegebenen Schwellenwerte ist
bei den Einzelmessungen einerseits vom statistischen Fehler der Datenanpassung bestimmt, an-
dererseits sind systematische Abweichungen des Strahlprofils von einem gaußförmigen Verlauf
vorhanden. In diesem Fall ist Gl. 5.2 nicht erfüllt. Diese Abweichungen wurden hier nicht ex-
plizit berücksichtigt. Allerdings kann bei starken Profilabweichungen die maximale Unsicherheit
abgeschätzt werden, indem die Messdaten für die lange und die kurze Ellipsenachse separat aus-
gewertet werden. Hierbei wird Φ0 aus Gl. 5.1 jeweils durch Φ0a =
2Ep
πa2
und analog Φ0b ersetzt
und dann D2x bzw. D
2
y gegen ln(Ep) aufgetragen. Dies entspricht also jeweils einem größten
und kleinsten radialsymmetrischen Gaußprofil, das die Ellipse mit den Strahlhalbachsen a und b
einschließt. Die Schwellenfluenz Φtha bzw. Φthb wurde dann für beide Profile bestimmt. Als ma-
ximale Unsicherheit von Φth wird ∆Φthab = (Φthb − Φtha)/2 definiert. Bei einem symmetrischen
Strahlprofil verschwindet ∆Φthab . Da diese Unsicherheit und der statistische Fehler lediglich der
Abschätzung der Bestimmungsgenauigkeit der Schwellenwerte dienen, wurde jeweils nur der grö-
ßere der beiden Fehler in Tabelle 5.2 angegeben. Beispielsweise entstammen die Fehlerwerte für
die (1010)- und (1120)-Oberfläche von Zinkoxid dem statistischen Fehler der Ausgleichsgeraden.
Hier entsprach das Strahlprofil sehr gut einer symmetrischen Gaußfunktion. In Tabelle 5.2 ist
der Ursprung der Fehlerangabe gekennzeichnet.
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Gilt Gl. 5.3, d.h. es kommen keine Abweichungen vom erwarteten elliptischen Verlauf vor, so gilt
für das Produkt aus Schwellenfluenzen und Strahlradien Φthaa
2
Φthbb
2 = 1. Abweichungen davon liefern
einen Hinweis auf die Größe der Unterschiede zwischen realem Strahlprofil und dem Modellprofil
(s. Gl. 5.1). Bei den Untersuchungen dieses Kapitels beträgt die Abweichung durchschnittlich
3%.
n-dotierte Zinkoxid-Dünnschichtproben
Analog zu den monokristallinen Proben wurde die Ablationsschwelle einer 2µm dicken polykris-
tallinen Zinkoxidschicht untersucht. Diese Proben wurden von NextEnergy Oldenburg mit der
Methode des Sputtercoatens hergestellt. Die Schichten wurden zusammen mit 2% Aluminium
auf Glassubstraten abgeschieden. Das Aluminium führt zu einer starken n-Dotierung der Schicht.
Die spezifische Leitfähigkeit σ betrug 1000Ω−1cm−1 [112]. Die Elektronenmobilität µe für Dünn-
schichtproben beträgt circa 155 cm2/Vs [113]. Damit kann die Donatorkonzentration durch die
Beziehung ND = σeµe abgeschätzt werden [114]. Sie beträgt 4 · 1019 cm−3 und liegt damit 5 Grö-
ßenordnungen über der von nominell undotierten Proben. Systematische Untersuchungen [107] an
aluminiumdotierten Zinkoxidschichten haben gezeigt, dass das Ionisationspotenzial kleiner ist als
für intrinsische Einkristalle. Auch der effektive Brechungsindex dieser polykristallinen Schichten
ist in diesem Vergleich etwas kleiner, sodass bei einem elektrostatischen Ablationsmechanismus
eine etwas kleinere Ablationsschwelle erwartet wird. Die gemessene Ablationsschwelle der dotier-
ten Schicht beträgt (0,47±0,08) J/cm2. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Messungen ist hier
die Schwellenfluenz als der Punkt definiert, an dem die ursprüngliche Oberflächenmorphologie
verschwindet. Grund dafür ist, dass bei diesen Proben keine klar definierte Kraterrandüberhö-
hung entsteht. Eine kurze Erläuterung zu diesem Sachverhalt findet sich in Abschnitt 5.2. Im
Rahmen der Messgenauigkeit unterscheidet sich die Ablationsschwelle nicht von den monokris-
tallinen Proben. Die erhöhte freie Ladungsträgerdichte im Leitungsband wirkt sich also nicht
messbar auf die Schwellenfluenz aus.
Theoretische Überlegungen lassen zunächst erwarten, dass die Erzeugung freier Ladungsträger
und damit der Energieeintrag von der anfänglichen Konzentration der Ladungsträgerdichte im
Leitungsband abhängig ist, da neben einer Multiphotonenabsorption auch eine Stoßionisation
freie Ladungsträger erzeugt. Letztgenannter Prozess ist laut theoretischen Untersuchungen insbe-
sondere bei moderaten Laserintensitäten, die noch keine permanente Modifikation des Halbleiters
bewirken, wichtig [115]. Vergleichbare experimentelle Untersuchungen an Silizium (λ=1,3 µm,
τp=130 fs) konnten jedoch keine Änderung der nichtlinearen Absorption bei unterschiedlichen
Dotierkonzentrationen finden [116]. Für hohe Laserintensitäten, die eine permanente Verände-
rung des Festkörpers zur Folge haben, liegt die erzeugte Konzentration freier Elektronen einige
Größenordnungen über der Ausgangskonzentration. Dies ist selbst bei der hohen Dotierung der
hier untersuchten Proben der Fall. Die Rolle der einzelnen Anregungsprozesse an der Erzeu-
gung dieser Konzentration ist für ZnO nicht geklärt. Allerdings erwartet man im Rahmen ei-
nes elektrostatischen Ablationsmechanismuses, dass die Absorptionseigenschaften des erzeugten
Plasmas für den Energieeintrag und damit auch für die Ablation wichtiger sind als die an-
fängliche Ladungsträgerkonzentration. Die Erzeugung eines dichten Elektron-Loch-Plasmas ist
schon deutlich vor dem Ende des Laserpulses abgeschlossen. Damit ist die ursprüngliche freie
Ladungsträgerkonzentration für den Energieeintrag nicht entscheidend [43].
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Abbildung 5.3: Bestimmung der Modifikationsschwellen bei Bestrahlung von GaN(0001)-
Substraten mit einzelnen ultrakurzen Laserpulsen. (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der Modifikation durch einen Puls der Energie 7 µJ. Die eingezeichnete Ellipse illustriert
den Rand der untersuchten Modifikation. Das Produkt des langen und kurzen Ellipsendurchmes-
sers wurde in (b) gegen die Laserpulsenergie aufgetragen.
Literaturvergleich
Vergleicht man nun die hier bestimmte Schwellenfluenz von 0, 53 J/cm2 für kristallines und
0, 47 J/cm2 für n-dotiertes, polykristallines Zinkoxid mit den Angaben in Veröffentlichungen,
so stellt man fest, dass die Größenordnung der hier gemessenen Schwelle bestätigt wird. Den-
noch gibt es für Zinkoxid bisher keinen fest etablierten Wert, da die Streuung der publizier-
ten Messergebnisse mit ∆Φ=0,68 J/cm2 groß ist. Für kristallines Volumenmaterial wurde die
Schwellenfluenz für eine Beschädigung der Oberfläche mit 1,07 J/cm2 (Wellenlänge λ=800 nm,
Pulsdauer τp=200 fs) angegeben [53]. Eine bessere Übereinstimmung mit den Ergebnissen dieser
Arbeit stellen die Werte von Li et al. [117] dar, die eine Beschädigungsfluenz der Oberfläche von
0,39 J/cm2 für 70 fs und 0,54 J/cm2 bei 700 fs langen Laserpulsen ermittelt haben. Diese wurde
aber an 200 nm dicken, polykristallinen Schichten ermittelt. In dieser Arbeit wurde die Ab-
lationsschwelle an mehreren nominell identischen Zinkoxidproben gemessen. Die Abweichungen
sind hierbei deutlich geringer als die Streuung in der Literatur. Eine Bewertung der publizierten
Schwellenwerte kann hier nicht vorgenommen werden, da genaue experimentelle Details nicht
beschrieben sind. Es bleibt festzuhalten, dass der Wert der Schwellenfluenz nur durch mehr-
fache Messungen an nominell identischen Proben quantitativ ermittelt werden kann, da lokale
Inhomogenitäten den Wert beeinflussen.
Einzelpuls-Modifikationsschwelle von GaN
Analog zu den ZnO-Untersuchungen wurde die Modifikationsschwelle von Galliumnitrid unter-
sucht. Die Untersuchungen beschränken sich hier auf die (0001)-Oberfläche. Die monokristalline
GaN-Schicht besitzt eine Dicke von (50± 10) µm und befindet sich auf einem Saphirsubstrat. In
Abbildung 5.3 (a) ist eine REM-Aufnahme gezeigt, die die Oberfläche nach der Wechselwirkung
mit einem Puls der Energie von 7µJ zeigt. Die eingezeichnete Ellipse markiert die untersuch-
te Modifikation. Das im Vergleich zum unbestrahlten GaN dunkle Erscheinungsbild ist typisch
nach einer Wechselwirkung mit wenigen Laserpulsen. In mehreren Studien, in denen das Ablati-
onsverhalten von GaN unter Bestrahlung mit Nanosekundenpulsen eines KrF-Lasers untersucht
wurde, konnten chemisch veränderte Rückstände an der Oberfläche gefunden werden [118, 119].
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Mittels XPS wurden Materialphasen entdeckt, in denen Gallium angereichert war [118]. Bei
Ablationsexperimenten in Flüssigkeiten wurde ebenfalls ein thermischer Zerfall in Gallium und
Stickstoff beobachtet. Einen weiteren Beleg für Galliumrückstände liefert dabei das erfolgrei-
che Entfernen mit HCl [120]. Chu et al. [119] räumen auch die Möglichkeit einer Oxidation der
Oberfläche ein. Auch bei der Ablation durch Femtosekundenpulse wurde die beobachtete Hel-
ligkeitsveränderung nach der Laserbehandlung auf die Entstehung einer galliumreichen Schicht
zurückgeführt [121, 122]. Es ist davon auszugehen, dass das in Abbildung 5.3(a) zu sehende
Erscheinungsbild ebenfalls auf eine Anreicherung von Gallium oder auf das Vorhandensein von
Galliumoxid zurückzuführen ist. Das dunklere Erscheinungsbild ist auf ein kleineres Messsignal
der Elektronendetektoren in diesem Bereich zurückzuführen. Da bei den Detektoren des REMs
neben Sekundärelektronen auch elastisch gestreute Elektronen zum Signal beitragen, wird nicht
nur die Topografie der Oberfläche widergespiegelt, sondern zu einem gewissen Grad auch die
Materialzusammensetzung. Grund hierfür ist eine stärkere elastische Rückstreuung von Elek-
tronen bei Stoffen mit größerer mittlerer Ordnungszahl. Das beobachtete Erscheinungsbild der
Modifikation spricht demnach für eine geringere Ordnungszahl, wie sie im Falle einer Oxidation
zu Ga2O3 vorliegen würde.
Analog zu den bisherigen Untersuchung an ZnO wurde durch Variation der Pulsenergie die Mo-
difikationsschwelle bestimmt. Die dazugehörigen Messungen sind in Abbildung 5.3(b) zu finden.
Die ermittelte Modifikationsschwelle beträgt (0,6±0,2) J/cm2. In der Literatur werden unter-
schiedliche Werte zwischen 0,9 J/cm2 [123] und 0,25 J/cm2 [121] für die Ablationsschwelle ge-
nannt. Wei-Min et al.[121] machen allerdings keine Angaben zur Berechnung der Laserfluenz,
wie z.B. auf welche Definition des Strahlradius sich die Angabe bezieht. Die unterschiedliche
Modifikationsschwelle kann auch auf Unterschiede in der Materialqualität, d.h. Defektdichte,
zurückzuführen sein. Da das Ionisationspotenzial und die Bindungsenergie von GaN kleiner ist
als von Zinkoxid, wird nach einem elektrostatischen Ablationssmechanismus eine kleinere Ab-
lationsschwelle vorhergesagt. Nach Gl. 2.14 erwartet man eine Schwellenfluenz von 0,43 J cm−2.
Sie liegt damit noch im Rahmen der Messgenauigkeit der Untersuchung. Allerdings spricht das
Auftreten einer Dekomposition der oberflächennahen GaN-Schicht für einen thermischen Anteil
im Ablationsmechanismus. Die Enthalpie für eine thermische Zersetzung von Galliumnitrid wird
mit 3,9 eV angegeben [124]. Wenn man annimmt, dass diese Energie für eine Ablation benötigt
wird, dann liegt die Ablationsschwelle bei 0,55 J/cm2. Der experimentelle Schwellenwert steht in
besserer Übereinstimmung mit dieser Abschätzung.
Multipuls-Modifikationsschwelle
Bei beiden Halbleitermaterialien führt die Wechselwirkung weiterer Laserpulse zur Bildung regel-
mäßiger Oberflächenstrukturen. Diese treten bei Laserfluenzen nahe der Ablationsschwelle auf.
Genauer werden die Strukturen in Kapitel 6 diskutiert. Die Schwellenwertbestimmung für 10 und
100 Laserpulse (Abb. 5.4 (a,b)) bezieht sich in diesem Fall auf das Auftreten der periodischen
Oberflächenstrukturen (siehe Abb. 5.1). Dies gilt auch für die Untersuchung an Galliumnitrid,
die in Abbildung 5.5 (a,b) gezeigt ist. Im Gegensatz zu den Einzelpulsmessungen kann es bei
den Multipulsuntersuchungen zu einer Verschiebung des Laserstrahls auf der Probenoberfläche
kommen. Nicht alle Pulse treffen dabei auf den exakt gleichen Ort, sondern sind um wenige
Mikrometer verschoben. In Abb. 5.5 (a) ist dies durch die eingezeichneten Ellipsen verdeutlicht.
Die genaue Ursache für die Verschiebung ist nicht bekannt. Beispielsweise kommt hierfür eine
Vibration der Umlenkspiegel im experimentellen Aufbau in Frage. Als Konsequenz weicht die
beobachtete Oberflächenstruktur verstärkt von einem Gaußprofil ab. Die Genauigkeit der Mes-
sung nimmt dadurch ab und spiegelt sich in der Fehlerangabe wieder.
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Abbildung 5.4: Bestimmung der Modifikationsschwelle von ZnO(0001)-Substraten für (a) 10
und (b) 100 Laserpulse.
In allen Messungen wurde für eine größere Anzahl von Laserpulsen eine verringerte Modifika-
tionsschwelle beobachtet. Zusammengefasst werden die Messergebnisse in Tabelle 5.2. Nach 100
Laserpulsen beträgt die Modifikationsschwelle für die c-Oberfläche von Zinkoxid nur noch 52%
des ursprünglichen Wertes. Für Galliumnitrid fällt die Schwelle sogar auf 40%. Zusätzlich zu den
Messungen in Tabelle 5.2 wurde für (0001)ZnO die Modifikationsschwelle nach 20 Laserpulsen
(0,35±0,05) J/cm2 und 150 Pulsen (0,24±0,03) J/cm2 bestimmt. Damit bestätigt sich der Trend
einer Reduktion der Schwellenfluenz mit steigender Pulszahl.
Dieser Effekt wird bei der Strukturierung von Festkörpern mit ns-Pulsen schon seit längerer Zeit
in der Literatur beschrieben, tritt aber auch bei einer Strukturierung mit ultrakurzen Laserpul-
sen auf [125, 126, 127]. In Abschnitt 5.3 wird dieser Effekt näher untersucht. Aus der Literatur
sind für die beiden Halbleiter nur wenige vergleichbare Untersuchungen bekannt und die angege-
benen Schwellenwerte weisen eine Spannweite von über ∆Φ=2J cm−2 auf [128, 129]. Zamfirescu
et al. [129] geben die Multipulsmodifikationsschwelle von Zinkoxiddünnfilmen mit 0,28 J cm−2
an. Allerdings wird die zugehörige Pulszahl nicht näher spezifiziert. Für 100 Laserpulse wurde in
dieser Arbeit ein fast identischer Wert ermittelt. Dennoch muss die Vergleichbarkeit dieser bei-
den Ergebnisse eingeschränkt werden, da in der Studie von Zamfirescu et al. [129] nicht nur die
Wiederholrate des Lasers doppelt so hoch war, sondern auch unterschiedliche Bearbeitungspro-
zeduren verwendet wurden. In der publizierten Studie wurde der Laserstrahl für die Modifikation
der Probe kontinuierlich über die Oberfläche bewegt. Gleichwohl ist zu erwarten, dass eine gute
Vergleichbarkeit bei großen Pulszahlen gegeben ist, da in diesem Fall der Einfluss der Translati-
on vernachlässigt werden kann. Wiederholungsmessungen an Zinkoxid und aluminiumdotiertem
Zinkoxid bestätigen die präsentierten Werte.
Die ZnO-Proben mit den nichtpolaren Oberflächen zeigen eine geringere Reduktion der Modifika-
tionsschwelle. Insbesondere bei der m-Oberfläche verringert sich die Schwellenfluenz nur um 15%.
Bei der a-Oberfläche liegt die Reduktion der Modifikationsschwelle zwischen der c- und der m-
Oberfläche. Ein möglicher Ansatz dieses Verhalten zu erklären bietet die Oberflächenenergie. Sie
ist am geringsten für die c-Oberfläche und am größten für die m-Oberfläche [130]. Ein Aufbrechen
der m-Oberfläche ist demnach energetisch am schwierigsten. Die gemessene Schwellenreduktion
reflektiert die Unterschiede in der Oberflächenenergie. Ausführlicher wird das Verhalten in Ab-
schnitt 5.3 diskutiert.
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Abbildung 5.5: Bestimmung der Modifikationsschwelle von GaN(0001)-Substraten für (a) 10
und (b) 100 Laserpulse. Eingefügte REM-Aufnahmen zeigen die Oberflächenstruktur bei (a) 20 µJ
und (b) 10 µJ. Vibrationen führen bei Strukturierung mit wenigen Laserpulsen zu sichtbaren
Strahlverschiebungen. Die weißen Ellipsen in (a) illustrieren dies.
Auch für Galliumnitrid existieren nur wenige ähnliche Untersuchungen. Die Modifikationsschwelle
für 100 Pulse liegt Ozono et al. [131] zu Folge bei 0,108 J/cm2. Eine weitere Studie zum Ablati-
onssverhalten gibt eine nicht näher spezifizierte Multipulsschwelle zwischen 0,16 und 0,3 J/cm2
an [122]. Systematischere Messungen sind bisher noch nicht publiziert worden. Es muss darauf
hingewiesen werden, dass die genannten Studien untereinander kleine Abweichungen bei den
Laserparametern, wie Wellenlänge und Pulsdauer aufweisen. Große Unterschiede in den Materi-
alkonstanten sind im Rahmen dieser Abweichungen allerdings nicht zu erwarten.
Zur Bestimmung der Multipulsmodifikationsschwelle wird der Durchmesser der erzeugten Struk-
turen bestimmt. Diese Strukturen weisen am Rand, also nahe der Schwellenfluenz, Unregelmäßig-
keiten auf. Wie im Grundlagenteil näher erläutert spielt bei großen Intensitäten (1012W/cm2) die
Stoßionisation von Elektronen eine wichtige Rolle [40]. Dieser Prozess löst in der Regel eine lawi-
nenartige Ionisation aus. Da dieser Vorgang stark von der Zahl der Elektronen abhängig ist, die
als Ausgangspunkt der Lawine dienen können, spielt die Zahl der freien Ladungsträger und damit
auch die Zahl der lokalen Defekte in der Nähe der Oberfläche eine große Rolle für den Energie-
eintrag. Die freien Ladungsträger können in diesem Fall nicht direkt aus dem Valenzband erzeugt
werden. Besonders wichtig ist dies also bei Laserintensitäten unterhalb der Multiphotonionisati-
onsschwelle. Somit ist auch die Laserfluenz, bei der eine permanente Modifikation zurückbleibt,
kleinen Schwankungen unterworfen. Dies ist u. a. auf die nicht perfekte Homogenität (Defekt-
dichte) der realen Proben zurückzuführen, aber auch auf die stochastische Natur der Elektro-
nenlawinenentstehung. Zwar spielt dieser Effekt generell bei längeren Laserpulsen, insbesondere
ns-Pulsen, eine stärkere Rolle, da hier Photoionisationsprozesse in der Regel einen geringeren An-
teil beim Erzeugen von Ausgangselektronen für die Elektronlawinen haben, allerdings konnte der
Effekt in dieser Arbeit auch bei einer Pulsdauer von 100 fs beobachtet werden. Besonders deut-
lich zeigt sich dieser Effekt bei Proben, die mit einer großen Anzahl von Laserpulsen unterhalb
der Einzelpulsablationsschwelle strukturiert wurden. Abbildung 5.6 (a) verdeutlicht die Auswir-
kungen auf die Oberfläche von GaN in einem solchen Fall. Die (0001)-Oberfläche wurde hier
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Zahl der Laserpulse 1 10 100 Gl. 2.2
c-ZnO 0,53(2) 0,38(3) 0,27(2)+ 0,59
m-ZnO 0,52(2)+ 0,49(2)+ 0,44(1)+
a-ZnO 0,50(1) 0,44(1) 0,36(1)+
ZnO:Al 0,47(8) 0,35(4) 0,28(2 ) 0,56
c-GaN 0,6(2) 0,5(1) 0,24(5) 0,43
+ statistischer Fehler
Tabelle 5.2: Zusammenstellung der ermittelten Modifikationsschwellen für unterschiedliche kris-
talline Zinkoxidsubstrate, aluminiumdotiertes Zinkoxid in polykristalliner Form sowie kristallines
Galliumnitrid bei verschiedenen Pulszahlen. In Klammern ist die Messgenauigkeit angegeben. Al-
le Angaben in J/cm2. Beim kursiv gedruckten Fehlerwert ist die Messgenauigkeit möglicherweise
wegen größerer Profilabweichungen geringer.
Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen eines GaN(0001)-Substrats nach der Wechselwirkung mit La-
serpulsen der Energie 4 µJ. (a) nach 100 Pulsen. Die Bestimmung der Modifikationsschwelle ist
durch das Auftreten von zufällig verteilten lokalen Defekten erschwert. Die gestrichelte Ellipse
umfasst das zentrale, vollständig modifizierte Gebiet. Nur dieses wird zur Auswertung herange-
zogen. (b) Oberfläche nach 1000 Pulsen.
mit 100 Laserpulsen der Energie 4µJ modifiziert. Mit einer maximalen Fluenz von 0,24 J/cm2
betrug die Laserfluenz in diesem Experiment 46% oder weniger der Einzelpulsschwelle. Um den
zentralen Bereich herum sind einzelne Schadensinseln mit unterschiedlicher Größe zu erkennen.
Die Verteilung und Größe der Inseln ist zufällig. Erst entlang der gestrichelten Ellipse tritt die
Oberflächenmodifikation mit Sicherheit auf. Der experimentell bestimmte Durchmesser bezieht
sich bei dieser, wie auch allen anderen Serien, auf die Größe dieser zentralen, geschlossenen Struk-
tur. So definiert, beträgt die Schadenswahrscheinlichkeit bei den präsentierten Schwellenwerten
nahezu 100%. Da auch der Rand der zentralen Struktur (vgl. gestrichelte Ellipse in Abb. 5.6(a))
dem Strahlprofil nicht exakt folgt, verbessert sich die Aussagekraft durch die Messungen an
mehreren Kratern. Für jede Pulszahl wurden eine Reihe von unterschiedlichen Kratern, wie be-
reits oben beschrieben, ausgewertet. Die angegebenen Schwellenwerte sind also als Mittelwerte
für jede Pulszahl zu verstehen. Die Schadensinseln entstehen durch eine lokal erhöhte optische
Absorption des Laserlichts. Grund dafür ist eine sukzessive Erhöhung der lokalen Defektdichte
und die darauffolgende positive Verstärkung des Effekts am gleichen Ort für den nächsten La-
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serpuls. Nach 1000 Laserpulsen bei einer Pulsenergie von 4 µJ sind, wie anhand von Abb. 5.6 (b)
ersichtlich, keine separaten Strukturen vorhanden. Ein Vergleich der beiden REM-Aufnahmen
zeigt, dass die Größe der Struktur um einen Faktor von etwa 10 zugenommen hat. Der Rand der
geschlossenen Struktur ist demnach nach außen gewandert. Folglich nimmt die Modifikations-
schwelle weiter ab. Unterhalb dieser Schwelle führen auch lokale Inhomogenitäten nicht mehr zu
einer permanenten Veränderung der Oberfläche. In Abschnitt 5.3 werden die Ursachen für die
Reduktion der Modifikationsschwelle bzw. der steigenden Defektdichte diskutiert.
5.2 Oberflächenmorphologie nach Einzelpulswechselwirkung
In diesem Abschnitt wird die Topografie der (0001)-Oberfläche von Zinkoxid nach der Wechsel-
wirkung mit einem einzelnen Laserpuls untersucht. Hierfür wurde die Oberfläche mit Hilfe eines
Rasterkraftmikroskops (AFM) vermessen. Mit dieser Untersuchung kann der effektive Absorp-
tionskoeffizient bestimmt werden. Ferner werden die Charakteristika des entstehenden Kraters
diskutiert.
Die Zinkoxidoberfläche wurde mit einem Puls der Energie von 15µJ modifiziert. Anschließend
wurde der relevante Bereich im Nicht-Kontakt-Modus des Rasterkraftmikroskops untersucht. Be-
vor die Struktur im gewonnenen Bild analysiert werden kann, müssen einige Artefakte korrigiert
werden, die durch die technischen Limits des Rasterkraftmikroskops entstehen.
Mit Hilfe einer REM-Aufnahme des gleichen Kraters wurde zunächst die laterale Verzerrung des
AFM-Bildes korrigiert. Diese Verzerrung entsteht durch eine unterschiedliche Geschwindigkeit
beim Abrastern der Probe mit dem AFM-Kopf [132]. Begründet wird dies durch eine nicht ex-
akte Kalibrierung der Auslenkung durch die verwendeten Piezokristalle. Des Weiteren sind in
dieser Aufnahme auch die Höheninformationen durch systematische Abweichungen vom wahren
Wert gekennzeichnet und müssen korrigiert werden. Die schwingende Bewegung des freien En-
de des Scanners bei der Aufnahme des Bildes verursacht eine gebogene Bildebene. In diesem
Fall ist die Biegung in den zwei Scanrichtungen nicht gleich, so dass die Bildebene einen Sattel
darstellt. Durch eine zweidimensionale Anpassung dieses Hintergrunds mit Polynomen dritter
Ordnung konnte die Verzerrung entfernt werden. Zum Anpassen des Hintergrunds wurde nur der
Bereich außerhalb des Kraters berücksichtigt. Dieser ist nach der Korrektur eben. Abbildung 5.7
(a) zeigt die korrigierte Aufnahme. Das charakteristische Merkmal des Kraters ist der überhöh-
te Kraterrand. Dieser umgibt den ablatierten Bereich nicht gleichförmig und erhebt sich bis zu
24 nm über die Substratoberfläche. Für Femtosekundenpulse sind ähnliche Strukturen auch für
Borosilikatglas [103] und Indiumphosphid [94] beschrieben.
Auch wenn ein großer Teil der Pulsenergie für die Ablation verwendet wird, so wird doch ein
Teil der absorbierten Energie zum Aufschmelzen des Materials unterhalb der Ablationszone füh-
ren. Auf diese geschmolzene Schicht können zwei Kräfte wirken. Einerseits ist die Grenzflächen-
spannung γ von der Temperatur abhängig. Das gaußförmige Intensitätsprofil hat einen Tem-
peraturgradienten zur Folge. Dadurch entsteht ein Grenzflächenspannungsgradient dγ/dT . Dies
führt zu kapillaren Kräften in der geschmolzenen Schicht, die einen Marangoni-Fluss bewirken.
Die Richtung dieser Kräfte ist vom Vorzeichen des Gradienten dγ/dT abhängig. Andererseits
bewirkt der Druck des expandierenden Plasmas Kräfte, die zum Rand hingerichtet sind. Für
Borosilikatglas konnte gezeigt werden, dass der Plasmadruck für das Entstehen des überhöh-
ten Kraterrands verantwortlich ist [133]. Für Zinkoxid sind wichtige Materialkonstanten, wie die
Grenzflächenspannung oder die Viskosität nicht bekannt. Dies ist u. a. darauf zurückzuführen,
dass Zinkoxid unter Standardbedingungen nicht schmilzt, sondern sublimiert. Dadurch geht Sau-
erstoff verloren und Zink reichert sich an der Oberfläche an. Nur unter hohen Drücken existiert
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Abbildung 5.7:
Rasterkraftmikroskopische Un-
tersuchung einer Lasermodifikation
hervorgerufen durch einen einzel-
nen Laserpuls mit der Energie von
15 µJ. Die Struktur entstand auf
einem ZnO(0001)-Substrat. (a)
zeigt die komplette Kraterstruktur,
(b) das Höhenprofil im Querschnitt
durch den Krater (1) und (c)
das Höhenprofil in der Nähe des
Kraterrands im Detail (2). Beide
Profile (1, 2) sind in (a) mit Linien
gekennzeichnet.
ein flüssiger Zustand von Zinkoxid [134]. Aus diesem Grund kann hier nicht diskutiert werden,
ob ein Marangoni-Fluss zu einem überhöhten Kraterrand führen kann.
Durch die Absorptionsprozesse entsteht in der Nähe der Oberfläche ein dichtes Plasma (Ab-
lationszone). Der anfängliche Druck in diesem Plasma ist nicht konstant, sondern folgt dem
effektiven Strahlprofil. Der Absorptionskoeffizient ist von der Intensität abhängig und somit
folgt die absorbierte Energiedichte nicht exakt dem Intensitätsprofil. Dies lässt sich mit einem
effektiven Strahlprofil berücksichtigen. In diesem ist der Absorptionskoeffizient konstant. Das
effektive Strahlprofil fällt zur Ablationsschwelle hin stärker ab als das Strahlprofil. Aus diesem
Grund ist der Druckgradient im Plasma besonders groß an der Grenze zwischen Luft und Plas-
ma, also am Rand der Ablationszone. Dieser Druck wirkt auch auf das darunterliegende, flüssige
ZnO. Der Druckgradient führt schließlich zu einer Fließbewegung in der geschmolzenen Schicht,
die zum Rand hin gerichtet ist. Das Verhältnis zwischen typischer Schmelzdauer, Relaxations-
zeit der Überhöhung und der Zeit bis zum Erstarren der Flüssigkeit ermöglicht das Entstehen
der Kraterrandüberhöhung. Die exakte Ablationsdynamik ist für Zinkoxid nicht beschrieben.
Insbesondere ist die Schmelzdauer nicht bekannt. Für andere Halbleiter ist diese aus Pump-
Test-Untersuchungen bekannt. Sie liegt typischer Weise im Bereich von wenigen Nanosekunden
[135, 136].
Die Entstehung einer Kraterrandüberhöhung wurde bei einkristallinen Zinkoxid-Proben beo-
bachtet. Kein definierter Kraterrand wurde dagegen bei polykristallinen Proben festgestellt. Den
Rechnungen von Ben-Yakar et al. [133] zu Folge ist die Höhe des Kraterrandes u. a. von der mitt-
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leren Schmelztiefe abhängig. Diese ist wiederum von der Temperaturleitfähigkeit des Materials
abhängig.
Untersuchungen zur thermischen Leitfähigkeit von polykristallinem Zinkoxid zeigen, dass der
Wert der Leitfähigkeit im nanokristallinen Zustand, der auch in den hier verwendeten Proben
vorhanden ist, reduziert ist [137]. Die Streuung von Phononen an Defekten und Korngrenzen führt
hier zu einer Verringerung der thermischen Leitfähigkeit. Man erwartet hierdurch eine geringere
Schmelztiefe und damit auch eine geringere Überhöhung des Kraterrandes [138]. Die Tempera-
turleitfähigkeit wird für dünne polykristalline ZnO-Filme mit 0,084 cm2/s angegeben [139]. Für
kristallines ZnO beträgt die Temperaturleitfähigkeit 0,19 cm2/s. Dieser Wert wurde mit Hilfe von
Gl. 2.1 berechnet. Die Wärmekapazität und thermischen Leitfähigkeit wurden aus [48] und [21]
entnommen. Es ist zu erwarten, dass die Wechselwirkung von Laserpulsen und dünnen Schichten
ein gegenüber Volumenproben modifiziertes Ablationsverhalten aufweisen. Beispielsweise ist die
Wärmedissipation verändert. In dieser Arbeit ist die Schichtdicke (500 nm-2µm) verglichen mit
der Ablationstiefe nahe der Schwellenfluenz groß. Deshalb liefern die Ergebnisse dieser Arbeit
dennoch starke Hinweise darauf, dass die thermischen Eigenschaften der Zinkoxid-Proben ent-
scheidend für das Entstehen einer Kraterrandüberhöhung sind. Ferner ist das Auftreten dieser
Struktur ein direkter Hinweis dafür, dass Zinkoxid einen flüssigen Zustand annimmt und damit
während der Ablation unter hohem Druck steht. Das effektive Strahlprofil ist von der Pulsenergie
abhängig. Damit ist auch zu erwarten, dass die Stärke des Kraterrandes variiert. Dies können
zukünftige AFM-Untersuchungen klären.
In Untersuchungen an Galliumnitrid konnte keine Kraterrandüberhöhung festgestellt werden
[121]. Zusätzliche Faktoren, die einen Einfluss auf Fließbewegungen nehmen können, sind che-
mische Veränderungen in der geschmolzenen Schicht, zum Beispiel durch den Verlust von Sau-
erstoff für Zinkoxid bzw. Stickstoff für Galliumnitrid.
Ablationstiefe und effektiver Absorptionskoeffizient
Die maximal zu erwartende Ablationstiefe kann unter der Annahme abgeschätzt werden, dass
die gesamte Energie des Laserpulses, die über der Ablationsschwelle liegt, für die Ablation des
Materials verwendet wird. Die zu erwartende Ablationstiefe kann mit Hilfe von Gleichung 5.6
berechnet werden.
lmax ≈ dmono + A(Φ0 − Φth)
naEb
(5.6)
dmono ist die Dicke einer Monolage. Sie wird hier der Gitterkonstanten in c-Richtung gleichgesetzt.
Um eine Abschätzung durchführen zu können, muss einerseits die Absorption A, andererseits die
Differenz zwischen Schwellenfluenz Φth und maximaler Fluenz Φ0 im Experiment bekannt sein.
Letztere kann aus dem Strahlradius berechnet werden. Dieser kann aus den bisherigen Untersu-
chungen zur Ablationsschwelle realistisch abgeschätzt werden, indem er so gewählt wird, dass sich
am Ort des Kraterrands die bekannte Schwellenfluenz ergibt. Demnach beträgt der Strahlradius
etwa 37 µm. Der Kraterrand befindet sich 11µm von der Mitte entfernt (siehe Abbildung 5.7) b).
Das Verhältnis zwischen einfallender Fluenz und absorptierter Fluenz ist im Wesentlichen durch
die Reflektivität bestimmt. Es wird angenommen, dass A = 1 − R gilt. Die Reflektivität be-
trägt etwa 10% [140]. Mit diesem Wert ergibt sich eine Ablationstiefe von 42,5 nm. Im Vergleich
hierzu wurde entlang des Profils (5.7)b) eine Tiefe von 38,3 nm gemessen. Die Größenordnung
der Ablationstiefe wird also durch Gleichung 5.6 gut wiedergegeben. Ferner demonstriert diese
Abschätzung, dass der zu Grunde gelegte elektrostatische Ablationsmechanismus, wie schon bei
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der Berechnung der Ablationsschwelle in Abschnitt 5.1, die experimentellen Befunde gut erklären
kann.
Mit der Ablationstiefe kann der effektive Absorptionskoeffizient berechnet werden. Dieser un-
terscheidet sich erheblich vom linearen Absorptionskoeffizienten Zinkoxids, da sich die optischen
Eigenschaften während der Wechselwirkung mit dem Laserpuls drastisch verändern. Er ist ein
Ausdruck für die verschiedenen nichtlinearen Absorptionsprozesse, die bei den hohen Intensitäten
(I>1012Wcm−2) dominant sind. Er ist definiert über [3]:
labl =
1
αeff
ln
(
Φ0
Φth
)
(5.7)
Die maximale Kratertiefe (siehe Abb. 5.7 a)) beträgt 43,3 nm. Somit liegt der effektive Absorp-
tionskoeffizient bei 4, 1 · 104 cm−1 und damit mehrere Größenordnungen oberhalb des Wertes
bei geringen Intensitäten [141]. Dies verdeutlicht die signifikante Rolle nichtlinearer optischer
Prozesse bei der Wechselwirkung der Femtosekundenlaserpulse mit der ZnO-Oberfläche. Durch
den temporären Anstieg der Elektronendichte im Leitungsband in Folge von Multiphotonenab-
sorption bzw. Stoßionisation während der Laserpulsdauer kommt es auch zu einer Erhöhung des
linearen Absorptionskoeffizienten.
5.3 Akkumulationsseffekte: Entwicklung der
Modifikationsschwelle
Die Bestimmung der Modifikationsschwelle durch Variation der Pulsenergie zeigte, dass die Mo-
difikationsschwelle bei einem einzelnen Laserpuls größer ist als bei 10 und 100 Laserpulsen. Man
siehe hierfür Tabelle 5.2. Diese Reduktion der Modifikationsschwelle wird im Folgenden genauer
untersucht. Hierbei beschränken sich die Experimente auf die (0001)-Oberflächen von ZnO und
GaN. Wie im Abschnitt 5.1 wurden in einer Serie von gezielten Laserbestrahlungen Strukturen
auf der Probenoberfläche erzeugt, die anschließend im Elektronenmikroskop untersucht wurden.
Die Kraterstrukturen unterschieden sich hierbei nicht durch die Pulsenergie des Lasers, sondern
allein durch die Zahl der Laserpulse, die die Strukturen erzeugten. Die Probenoberfläche wurde
dabei mit bis zu 1000 Laserpulsen bestrahlt. Zur Angabe von Fluenzwerten muss der Strahlradius
bekannt sein.
Der Strahlradius wurde aus einer Leistungsserie analog zu Abschnitt 5.1 bestimmt. Auch in
diesen Messreihen ist das Strahlprofil nicht radialsymmetrisch, sondern leicht elliptisch. Aus
diesem Grund wird das geometrische Mittel aus dem Strahlradius in Richtung der langen und
kurzen Halbachse bestimmt. Dieser effektive Strahlradius wurde anschließend zur Berechnung
der Schwellenfluenz verwendet. Für die ZnO-Messreihe beträgt der effektive Strahlradius 53µm,
für die Galliumnitridreihe 25 µm. Des Weiteren wird zur Berechnung der Schwellenfluenz der
effektive Durchmesser der Oberflächenmodifikation benötigt. Auch hier wird im Folgenden das
geometrische Mittel der tatsächlich bestimmten Durchmesser ermittelt. Abbildung 5.8 zeigt als
Beipiel für die Untersuchung an ZnO zwei REM-Aufnahmen der Oberflächenstruktur nach (a)
20 und (b) 600 Laserpulsen. Mit diesen und weiteren Aufnahmen wurde dann für die einzel-
nen unterschiedlichen Pulszahlen der effektive Durchmesser bestimmt. Aufgetragen ist dies in
Abbildung 5.8 (c). Die Pulsenergie betrug 25µJ. Damit liegt die Laserfluenz in der Spitze bei
0,6 J/cm2.
Bei konstanter Pulsenergie ist der beobachtete Durchmesser der Oberflächenstruktur durch den
Strahlradius ω und die Modifikationsschwelle Φth gegeben:
D = ω
√
2 (lnΦ0 − lnΦth) (5.8)
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Abbildung 5.8: Durchmesser der Lasermodifikation bei einer unterschiedlichen Zahl von Laser-
pulsen. Die Bestimmung erfolgte mittels REM Aufnahmen der Modifikationen. Die Pulsenergie
betrug jeweils 25 µJ. Beispielhaft ist in (a) ist eine REM-Aufnahme der Modifikation nach 20
Pulsen, in (b) nach 600 Laserpulsen gezeigt. In (c) sind die ermittelten Durchmesser der lan-
gen Achse Dx und kurzen Achse Dy der Struktur aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist eine
Anpassung der Daten nach Gleichung 5.8 und 5.9.
Wie aus Abbildung 5.8 (c) ersichtlich, vergrößert sich der Durchmesser mit steigender Pulszahl.
Das bedeutet, dass sich die Fluenz ab der eine Modifikation auftritt, verringert. Mit Hilfe des
effektiven Strahlradius kann diese Schwellenfluenz berechnet und gegen die Pulszahl aufgetragen
werden. Abbildung 5.9 (a) zeigt die Entwicklung der Schwellenfluenz mit steigender Pulszahl.
Sie wurde aus den Daten von Abb. 5.8 (c) gewonnen. In der logarithmischen Auftragung der
Fluenz gegen eine ebenfalls logarithmisch dargestellte Pulszahl fällt die Schwelle ab drei Laser-
pulsen in guter Näherung linear ab. Den Messungen zu Folge sinkt die Modifikationsschwelle
von 0,37 J/cm2 auf 0,23 J/cm2 bei 1000 Laserpulsen. Dieses Verhalten kann durch folgende Glei-
chung 5.9 beschrieben werden:
Φth(N) = Φth(1)N
S−1 (5.9)
N ist die Zahl der Laserpulse, Φth(1) die Modifikationsschwelle nach einem einzelnen Laserpuls.
S beschreibt die Stärke der Veränderung der Schwellenfluenz und wird auch als Akkumulati-
onsfaktor oder Inkubationsfaktor bezeichnet. Die Fehlerbalken in Abb. 5.9 entspringen einer
Größtfehlerabschätzung, die von der Genauigkeit der Strahlradien a und b sowie der Messgenau-
igkeit von Dx und Dy bestimmt wird. Im Mittel ist die Genauigkeit der Fluenzangabe besser
als ∆Φthab = 0, 03 J/cm
2. Die durchgezogene Linie in Abbildung 5.8 (c) ist eine Anpassung der
Daten mit Hilfe von Gl. 5.8 und Gl. 5.9.
Eine Anpassung der ZnO-Daten nach Gleichung 5.9 ergibt S= 0, 92 und Φth(1) = 0, 40 J/cm2.
(siehe Abb. 5.9 (a)) Dieser Wert ist kleiner als die in Abschnitt 5.1 bestimmten Werte für
die Einzelpulsablationsschwelle. Ein möglicher Grund könnten Abweichungen, wie eine höhe-
re Oberflächenrauigkeit oder Oberflächenkontaminationen zwischen den Proben sein. Dieser
Schluss liegt insbesondere deshalb nahe, da die Werte für 10 und 100 Pulse vergleichbar mit
den schon bestimmten Werten sind. Auffallig ist dennoch, dass diesen Messungen zu Folge
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die Ablationsschwelle während der ersten drei Laserpulse annähernd konstant bleibt und sich
erst dann verringert. Für Galliumnitrid wurde das Experiment mit Laserpulsen der Energie
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Abbildung 5.9: Fluenzschwelle für die Modifikation von (a) ZnO (0001)-Substraten und (b)
GaN (0001)-Substraten. Die Anpassung der Daten (durchgezogene Linien) erfolgte nach Glei-
chung 5.9. Der so bestimmte Akkumulationsfaktor S beträgt 0,92 für ZnO und 0,63 für GaN. Die
ersten zwei Datenpunkte (nicht gefüllte Symbole) wurden bei der Anpassung nicht berücksichtigt.
20 µJ wiederholt. Mit dem bekannten effektiven Strahlradius ergibt sich im Zentrum der Kra-
ter eine Fluenz von 2 J/cm2. Die Zahl der Laserpulse wurde zwischen 2 und 500 variiert. Die
Modifikationsschwelle fällt von 0,6 J/cm2 auf 0,1 J/cm2. Die Genauigkeit der Schwellenfluenz
(∆Φth = (Φ(0, Dy/2) − Φ(Dx/2, 0))/2) liegt im Mittel bei 0,06 J/cm2. Auch hier kann der be-
obachtete Verlauf durch Gleichung 5.9 beschrieben werden. Die Anpassung der Daten ergibt
S= 0, 63 und Φth(1) = 1, 1 J/cm2. Auch hier sinkt die Modifikationsschwelle erst ab 4 Laserpul-
sen. Gleichung 5.9 kann den Verlauf ab dieser Pulszahl gut beschreiben. Der Akkumulationsfaktor
ist für Galliumnitrid deutlich kleiner als für Zinkoxid. Soll zum Beispiel eine bestimmte Abtrag-
tiefe bei einer Oberflächenstrukturierung erzielt werden, muss hier die Laserfluenz besonders
genau gewählt werden. Nützlich sind die hier vorgestellten Ergebnisse beispielsweise, wenn es
darum geht durch Aufrauung der Oberfläche die Lichtauskopplungseffizienz von GaN-basierten
Leuchtdioden zu verbessern [142].
Von Metallen und Dielektrika ist die beschriebene Reduktion schon länger bekannt [126, 127].
Bei Metallen wird sie damit erklärt, dass der Laserpuls unterhalb der Modifikationsschwelle
das Oberflächenmaterial in jedem Fall, zumindest in der Nähe der Modifikationsschwelle, er-
wärmt. Nach der Interaktion mit dem Laser wird es sich wieder auf die Umgebungstempera-
tur abkühlen. Dieser Temperaturzyklus bewirkt einen Verspannungs-Deformations-Zyklus. Ist
die Deformation sehr groß, kommt es zu einer plastischen Verformung des Materials. Dies ge-
schieht, sobald die Verspannung die Fließgrenze des Materials erreicht. Es entstehen Gitterde-
fekte, insbesondere Versetzungen. Das Material bleibt nach dem Ende der Verspannung defor-
miert. Diese thermisch induzierten Verspannungs-Deformations-Zyklen werden mit jedem La-
serpuls durchlaufen. Ein Teil der Deformationsarbeit kann also nach dem Zyklus in Form der
permanenten Kristallveränderung zurückbleiben. Ist dies der Fall, vergrößert sich die in der
Kristallmodifikation gespeicherte Deformationsarbeit und führt zu einer zunehmenden Anzahl
an Defekten und einer größer werdenden plastischen Deformation der Oberfläche. Durch die
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Defekte und die Aufrauung der Oberfläche erhöht sich die Absorption des Laserlichts in der
Oberflächenschicht. Die Modifikationsschwelle sinkt. Die Oberfläche mag auch zunächst aufge-
schmolzen sein, ein Deformationszyklus wird durch die Abkühlung dennoch durchlaufen. Der
Zusammenhang zwischen Deformation und Zahl der durchlaufenen Zyklen kann dabei durch
ein einfaches Potenzgesetz beschrieben werden, das analog zu Gl. 5.9 ist [126]. Dieser Zusam-
menhang ist aus Experimenten zur mechanischen Belastung von Metallen bekannt. Ursprüng-
lich wurde dieses Modell zur Erklärung des Inkubationsverhaltens bei Bestrahlung von Me-
tallen im ns-Bereich verwendet. Später wurde es auch zur Erklärung der Beobachtungen bei
der Oberflächenmodifikation mit fs-Pulsen verwendet [143]. Auch für Halbleiter wurde ein sol-
cher Zusammenhang beobachtet [144]. Es ist die Analogie zur mechanischen Ermüdung eines
Materials, die die Beschreibung des Akkumulationsverhaltens nach Gleichung 5.9 rechtfertigt.
Dieses phänomenologische Modell kann nur den Verlauf des hier untersuchten Pulszahlbereichs
beschreiben. Es ist davon auszugehen, dass sich die Modifikationschwelle ab einer bestimm-
ten Anzahl von Laserpulsen nicht mehr verändert und konstant bleibt. Dies wird vom Modell
nicht wiedergegeben. Neben diesem Modell wird zur Erklärung von Inkubationseffekten auch
das Entstehen von Kristalldefekten verwendet. Dieser Vorgang wird mit Hilfe einer Ratenglei-
chung beschrieben. Durch die Defekte erhöht sich der Energieeintrag ins Material und damit
verringert sich die Modifikationsschwelle. Vorteil dieser Beschreibung ist, dass die Konstanz
der Schwelle bei sehr großen Pulszahlen vorhergesagt wird. Das Verhalten von Dielektrika wie
Saphir kann damit gut beschrieben werden. Die experimentellen Daten, die in dieser Arbeit
präsentiert werden, können damit allerdings nicht gut wiedergegeben werden. Auf eine nähere
Betrachtung wird deshalb hier verzichtet. Ferner wurde für beide untersuchten Halbleiter fest-
gestellt, dass die Modifikationsschwelle für die ersten paar Laserpulse konstant bleibt. Für eine
genauere Klärung der physikalischen Ursache dieses Verhaltens bedarf es weitere Untersuchun-
gen.
Die Reduktion der Ablationsschwelle von Galliumnitrid ist im Vergleich zu Zinkoxid ausgepräg-
ter. Indentierungsstudien1 an (0001)-GaN und (0001)-ZnO zeigen, dass ZnO im Vergleich zu
GaN eine kleinere Fließgrenze aufweist [24, 25]. Der Unterschied in der Fließgrenze ist bei Tem-
peraturen von 650 ◦C und darüber liegenden Temperaturen unter Scherung der Materialien noch
deutlich stärker ausgeprägt [26]. Für Galliumnitrid kommt es also erst bei wesentlich höheren
Verspannungen zu plastischen Verformungen und damit Defekten, die die Modifikationsschwelle
reduzieren. Zinkoxid baut als sprödes Material die Deformationsenergie durch Risse ab. Die un-
tersuchten Galliumnitrid-Proben weisen keine Risse auf, da die Bruchzähigkeit von GaN höher
ist [27].
Zusatzlich muss bei einer Erklärung des Akkumulationsverhaltens erwähnt werden, dass typische
Verspannungs-Deformationszyklen bei Akkumulationsfaktoren zwischen 1 und 0,8 durchlaufen
werden [126]. Bei GaN liegt der ermittelte Wert darunter. Die optischen Eigenschaften der Ober-
flächenschicht werden also stärker beeinflusst, als es für eine rein mechanische Ermüdung zu
erwarten ist. Es gibt einige Hinweise, weshalb dies der Fall ist. Für ns-Laserpulse ist bekannt,
dass die Tiefe der Wärmeeinflusszone (thermische Diffusionslänge) von der Temperaturleitfähig-
keit des Materials abhängig ist [145, 146]. Da die Temperaturleitfähigkeit von Galliumnitrid bei
Raumtemperatur mit 0,43 cm2s−1 deutlich größer ist als die von Zinkoxid, erwartet man auch
eine tiefere Wärmeeinflusszone. Die Temperaturleitfähigkeit wurde mit Hilfe von Gleichung 2.1
und den Daten aus [147, 15] berechnet. Kristalldefekte können damit tiefer in das Material
reichen. Diese Betrachtung gilt zunächst nur für ns-Pulse, da ein einfacher Zusammenhang zwi-
schen Temperaturleitfähigkeit und thermischer Diffusionslänge nicht existiert. Dennoch ist auch
1Untersuchung der mechanischen Eigenschaften mittels kontrolliertem Druck einer Spitze auf die Probenober-
fläche. Die Spitze besteht meist aus Diamant und ist in den hier zitierten Studien vom Berkovich-Typ.
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für die Wechselwirkung mit fs-Pulsen bekannt, dass ein Wärmeeintrag unterhalb der Ablations-
und Schmelzfluenz stattfindet [146].
Ferner ist bekannt, dass es an der Oberfläche zu einer Anreicherung von Gallium kommen kann
[121, 122]. Die Bildungsenthalpie von GaN ist kleiner als die von ZnO. Dies sollte die thermische
Zersetzung von Galliumnitrid wahrscheinlicher machen [109]. Gleichzeitig kann auch eine Oxi-
dation der Oberflächenschicht zur schnelleren Ermüdung beitragen.
Die optischen Eigenschaften des Oberflächenmaterials werden durch die Wechselwirkung mit in-
tensiven Femtosekundenpulsen dauerhaft verändert, auch in Regionen der Probe, in der keine
Ablation stattfindet. In Folge dessen erhöht sich der Absorptionskoeffizient, so dass für den nächs-
ten Laserpuls schon eine etwas kleinere Laserfluenz genügt, um eine Ablation zu bewirken. Die
Messergebnisse konnten gut mit einem Modell beschrieben werden, dass die Ursache für die Re-
duktion der Modifikationsschwelle in einer mechanischen Ermüdung sieht. Die mikroskopischen
Ursachen können hierbei sowohl in einer Aufrauung der Oberfläche, Defektakkumulation, Pha-
senumwandlung (amorph, polykristallin) wie auch in einer chemischen Veränderung der Ober-
flächenschicht begründet liegen. Für Galliumnitrid gibt es dabei Hinweise, dass eine thermisch
induzierte Verspannung den Akkumulationseffekt nicht vollständig erklären kann. Im Fall von
ZnO wird die optische Charakterisierung (siehe Kapitel 7) nähere Indizien für die mikrospische
Veränderung der Oberflächenschicht liefern.
Im nun folgenden Abschnitt geht es um den Einbau von Fremdatomen in die oberflächennahe
Schmelzzone bei Laserfluenzen, die größer oder vergleichbar mit der Ablationsschwelle sind.
5.4 Oberflächendotierung von Zinkoxid
Laser werden schon seit längerer Zeit dafür eingesetzt, Halbleiter wie Silizium oder Galliumarsenid
zu dotieren. In frühen Experimenten wurden dabei ns-Laser wie auch kontinuierliche Laser einge-
setzt (Rubinlaser, Excimer, Ar-Ionen-Laser) [148, 149, 150, 151, 152]. Die Methode basiert darauf,
dass man den erwünschten Dotierstoff entweder in Gasform oder als dünne, flüssige oder feste
Schicht auf den Halbleiter aufbringt und dann den zu dotierenden Bereich durch Bestrahlung mit
dem Laser erhitzt oder aufschmilzt. In beiden Fällen ist das Ziel, die Diffusion des Dotierstoffes
in die bestrahlte Oberfläche zu erreichen. Der Vorteil gegenüber herkömmlichen Verfahren wie
der Ionenimplantation oder rein thermischen Dotierverfahren, ist dabei die gute Kontrolle über
Schmelztiefe bzw. Wärmeeindringzone und damit auch die gute räumliche Begrenzung der Do-
tierung. Des Weiteren sind im Vergleich zu thermischen Verfahren größere Dotierkonzentrationen
möglich und im Gegensatz zur Ionenimplantation wird kein weiterer Ausheizschritt benötigt, um
enstandene Defekte auszuheilen.
Dem gleichen Prinzip folgend setzte die Gruppe um Mazur erstmals Ultrakurzpulslaser ein, um
die Oberfläche von Silizium zu dotieren [56]. Im Unterschied zu den älteren Experimenten wurde
die Intensität so gewählt, dass die Ablationsschwelle überschritten wird. Damit ist es möglich die
Oberfläche in einem Schritt zu dotieren und aufzurauen, wodurch die Reflektivität der Oberflä-
che im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich reduziert und gleichzeitig die Absorption
erhöht wird [98]. Die Aufrauung erfolgt durch konische Strukturen, die quasiperiodisch auf der
Oberfläche angeordnet sind. Diese Muster entstehen selbstorganisiert. Lokale Inhomogenitäten
im Oberflächenprofil, deren Ursache Oberflächeninstabilitäten sind, werden durch die mehrfache
Wechselwirkung mit Laserpulsen verstärkt. So entstehen Strukturen, die mehrere Mikrometer tief
sein können. Der Einsatz ultrakurzer Laserpulse hat auch den Vorteil, dass die Wärmeeinflusszone
und Schmelztiefe kleiner ist. Die Dotiertiefe ist damit für lokale Anwendungen besser kontrollier-
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bar. Auch die Schmelzdauer ist geringer. Sie liegt typischerweise im Bereich von Nanosekunden
[135]. Die Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Festkörper schreitet beim Abkühlen besonders
schnell voran, wodurch die Chalkogene als Dotierstoffe in Konzentrationen vorliegen können, die
die thermische Gleichgewichtslöslichkeit der Stoffe in Silizium überschreiten [99]. Anwendungen
dieser Technik werden erfolgreich zur Verbesserung von Si-Photodioden und Solarzellen einge-
setzt [153, 154]. Bisher wurde die Dotierung mit Hilfe von Femtosekundenlaserpulsen nur für
Silizium erforscht.
In diesem Abschnitt wird untersucht, ob ein gezielter Einbau von Fremdatomen auch bei Zink-
oxid möglich ist und welche Beschaffenheit die Oberflächenschicht nach der Laserbehandlung
besitzt. Als Fremdspezie wurde Antimon gewählt. Bei der Ermittlung geeigneter Laserparameter
können die bereits gewonnenen Ergebnisse aus Abschnitt 5.1 verwendet werden.
Experimentelles Vorgehen
Im ersten Schritt wurde ein von Crystec GmbH stammender Zinkoxidwafer mit Antimon be-
dampft. Dieser ist einkristallin, besitzt eine Dicke von 330 µm und eine sauerstoffterminierte
(0001)-Oberfläche. Für das Aufdampfen der Antimonschicht wurde ein thermischer Verdampfer
verwendet. Die erzielte Schichtdicke wurde an einer Schnittkante im REM ermittelt. Dabei wur-
de eine Schichtdicke von 150 nm bzw. 450 nm gemessen sowie Inhomogenitäten in der Dicke von
bis zu 100 nm festgestellt. Anschließend wurden die Proben zur Laserbehandlung in einer Va-
kuumkammer auf den motorisierten Lineartischen befestigt. Die Experimente wurden bei einem
Druck von 1x10−2mbar durchgeführt. Mit dem Laser wurde eine Fläche von 1mm2 durch mä-
anderförmiges Abrastern behandelt. Das allgemeine Verfahren zur Herstellung großflächig struk-
turierter Proben wurde in Kapitel 4.2 beschrieben. Der Gaußsche Strahlradius betrug 25 µm. Für
jede neue Zeile wurde die Probe um 18µm senkrecht zur Rasterrichtung verfahren. In Tabelle 5.3
finden sich weitere Kenngrößen der im folgenden diskutierten Proben. Wichtig ist hier insbeson-
dere der Unterschied in der Laserfluenz zwischen den Proben. Beide sind charakteristisch für eine
Behandlung mit Fluenzen nahe (Φ ∼ Φth und fern (Φ ∼ 6Φth) der Einzelpulsablationsschwelle
von Zinkoxid und werden separat diskutiert. Zunächst wird untersucht, ab welcher Fluenz die
aufgebrachte Antimonschicht entfernt wird.
Sb- Schichtdicke (nm) max. Fluenz Φ0(J/cm2) effektive Pulszahl
Probe 1 150 3,1 233
Probe 2 450 0,8 467
Tabelle 5.3: Parameter der diskutierten Dotierungsexperimente
Ablationsschwelle von Antimon
Analog zur Vorgehensweise in Kapitel 5.1 wurde die Breite und Höhe des entfernten Antimons
in Abhängigkeit der Pulsenergie gemessen. Aus diesen Daten wurde für die weitere Auswertung
das geometrische Mittel gebildet und damit die Schwelle für das Entfernen der amorphen Anti-
monschicht ermittelt. Für einen einzelnen Laserpuls wird die Antimonschicht (Dicke 450 nm) ab
einer Fluenz von (0,17±0,06) J/cm2 abgetragen. Für andere Schichtdicken ist das Ergebnis nicht
übertragbar, da bei dünnen Filmen davon auszugehen ist, dass das Ablationsverhalten nicht un-
abhängig von der Schichtdicke ist. Bei Metallfilmen wird beobachtet, dass die Ablationsschwelle
abnimmt, sobald die Schichtdicke kleiner als die effektive thermische Diffusionslänge ist. Diese
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Abnahme setzt sich bis zu einer Schichtdicke fort, die vergleichbar mit der optischen Eindring-
tiefe ist. Darunter wird keine weitere Reduktion beobachtet [155].
Aus diesem Grund ist nicht zu erwarten, dass die Ablationsschwelle des Antimons bei einer Di-
cke von 150 nm größer ist. Deshalb wird auch bei diesen Dotierexperimenten die Antimonschicht
nach wenigen Pulsen (noch in der frühen Phase der Strukturierung) abgetragen.
Dotierung bei großen Fluenzen (Probe 1)
Abbildung 5.10 zeigt die Oberflächenmorphologie nach einer Behandlung mit einer effektiven
Pulszahl von 233 und einer maximalen Fluenz von 3,1 J/cm2 (siehe Tab. 5.3). Die Oberfläche ist
von Partikeln mit einer breiten Größenverteilung bedeckt. Die Partikel besitzen einen Durchmes-
ser von 1 µm bis wenige 10 nm. In Richtung der Rasterbewegung ist die Oberfläche von wenigen
Mikrometern breiten Gräben durchzogen. Sie liegen im Bereich der größten Laserfluenz. Konische
Strukturen, wie bei Siliziumoberflächen beschrieben, treten nicht auf. Zur Untersuchung der
modifizierten Oberflächenschicht wurde eine TEM-Lamelle mittels fokusiertem Ionenstrahlätzen
hergestellt. Zum Schutz der Oberfäche wird vor dem Ätzschritt eine Platinschutzschicht aufge-
bracht. Diese Proben wurden von Dr. Apurba Dev präpariert. Der weiße Balken in Abb. 5.10
deutet die Schnittrichtung der Lamelle an. Abbildung 5.11 zeigt die Untersuchungen an dem
Oberflächenquerschnitt. Die Messungen wurden von Dr. Katharina Gries in der AG Rosenau-
er durchgeführt. Die Raster-TEM-Aufnahme zeigt, dass nach der Laserbehandlung eine poröse
Abbildung 5.10: REM-Aufnahme der Pro-
benoberfläche nach einer Laserstrukturierung
mit 233 Laserpulsen der Energie 30 µJ. Die
Spitzenfluenz betrug 3,1 J/cm2. Der Pfeil
deutet die Scanrichtung an und der weiße
Balken zeigt die Schnittrichtung der TEM-
Lamelle aus Abbildung 5.11.
Oberflächenschicht vorliegt, die eine Dicke von bis zu 930 nm aufweist. Die gestrichelte Linie
in Abb. 5.11 (c) markiert den unteren Rand dieser Schicht. Ein Elektonenbeugungsmuster des
Bereichs (Abb. 5.11 (a)) zeigt Ringstrukturen und einzelne Reflexe. Das Material weißt demnach
keine weiterreichende Ordnung auf. Die Schicht ist amorph mit einem polykristallinen Anteil.
Auf Grund der großen Ionizität in der Bindung von Zinkoxid ist davon auszugehen, dass keine
vollständige Amorphisierung vorliegt, sondern nanometergroße ZnO-Kristallite existieren. Zudem
haben systematische Untersuchungen der Kristallordnung gezeigt, dass ZnO auch nach Beschuss
mit hochenergetischen Ionen, selbst bei hohen Dosen, nicht amorphisiert wird [156, 157]. Allein
anhand der vorhandenen Beugungsdaten kann diese Frage im vorliegenden Fall nicht geklärt wer-
den. Allerdings sind auf hochauflösende TEM-Aufnahmen (siehe Abb. 5.11(e)) Nanokristallite
erkennbar. Zwei dieser sind in der Abbildung durch gestrichelte Kreise gekennzeichnet. Die Git-
terstruktur ist durch Striche angedeutet. Die Kristallite besitzen einen Durchmesser von weniger
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Abbildung 5.11: Oberflächenuntersuchung zur Dotierung von ZnO mit ultrakurzen Laserpul-
sen. (c) STEM-Aufnahme des Querschnitts einer strukturierten Sb-ZnO-Oberfläche. Die Probe
wurde bei einer Spitzenfluenz von 3,1 J/cm2 mit durchschnittlich 233 Laserpulsen modifiziert. Die
durchgezogene weiße Linie trennt die strukturierte Oberflächenschicht vom Substrat. Die gestri-
chelte Linie kennzeichnet den Verlauf der Grenze zwischen polykristallinem und einkristallinem
Material. Verdeutlicht wird dies durch die typischen Elektronenbeugungsmuster (a) polykristal-
lin, (b) monokristallin. (d) EDX-Spektrum. Der spektroskopierte Bereich ist durch das weiße
Dreieck in (c) gekennzeichnet. (e) hochauflösende TEM-Aufnahme des Grenzbereichs einkristal-
lin/polykristallin. Der Pfeil in (c) zeigt auf die in (e) untersuchte Fläche. Messung: Dr. Katharina
Gies
als 10 nm. Der Ort der Aufnahme wurde so gewählt, dass die untere Grenze des porösen Berei-
ches gezeigt ist. Wie durch das Gittermuster erkennbar, schließt sich darunter monokristallines
Material an. Zur besseren Kenntlichkeit wurden Linien eingezeichnet, die die Orientierung des
Kristall veranschaulichen sollen. Der Abstand der Gitterpunktreihen, bestimmt aus der hoch-
aufgelösten TEM-Aufnahme, beträgt 0,51 nm. Dies entspricht dem zu erwartenden Abstand der
(0001)-Ebenen von Zinkoxid. Das lokale Elektronenbeugungsmuster, das unterhalb der gestri-
chelten Linie im Raster-TEM-Bild aufgenommen wurde, bestätigt die Einkristallinität dieses
Bereiches. Die durchgezogene Linie in Abbildung 5.11 (c) veranschaulicht die Tiefe der laser-
induzierten Gräben im Kristall. Sie reichen bis zu 200 nm in den einkristallinen Bereich. Deren
Seitenwände sind polykristallin.
Um nun die Frage zu klären, ob der Einbau von Antimon stattgefunden hat, wurden an ver-
schiedenen Gebieten der Lamelle energiedispersive Röntgenspektren (EDX) aufgenommen. Ei-
nes dieser Spektren ist in Abbildung 5.11 (d) gezeigt. Für die Aufnahme des Spektrums wurde
über eine Fläche von 148x214 nm2 integriert. Das weiße Rechteck2 in Abb. 5.11 (c) zeigt den
Ort der EDX-Untersuchung. Es konnten schwache Linien bei 3,6 eV und 3,84 eV nachgewiesen
werden. Das Röntgenlicht dieser Linien stammt vom Elektronenübergang zur L-Schale der An-
timonatome [158]. Zur Verdeutlichung zeigt das Inset diesen Spektralbereich vergrößert. Für die
Präsentation des Spektrums wurde das Messsignal geglättet. Das Signal von Kupfer und Eisen
entspringt einer Probenverunreinigung durch den Probenhalter. Platin wird ebenfalls im Spek-
2annähernder Ort und Größe
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trum nachgewiesen. Diese Verunreinigung enstammt der Platinschutzschicht. Auch an anderen
Stellen in der porösen Schicht konnte Antimon nachgewiesen werden, so auch in der Nähe des
einkristallinen Substrats. Eine quantitative Aussage zur Menge des vorhandenen Antimons kann
nicht getroffen werden, da die exakte Dicke der Lamelle nicht bekannt ist und auch mit lokalen
Schwankungen gerechnet werden muss. Im monokristallinen Bereich der Probe konnte hingegen
kein Antimon nachgewiesen werden. Auf Grund der Strukturierungsprozedur und der Wahl des
untersuchten Gebietes kann eine anderweitige nachträgliche Verunreinigung der Probe mit An-
timon ausgeschlossen werden.
Es ist bekannt, dass bei der Ablation der Probenoberfläche Nanopartikel entstehen können
[159, 160]. Wie in Kapitel 2 beschrieben, ist die Dynamik der Ablation komplex und mehre-
re Mechanismen können an unterschiedlichen Orten zur gleichen Zeit auftreten. Im Wesentlichen
werden in der Literatur zwei Mechanismen angeführt, um die Entstehung von Nanopartikeln
zu erklären. Einerseits bewirkt der Laserpuls eine isochore Erhitzung der Oberflächenschicht,
worauf es zu einer starken Verspannung kommt, die die mechanische Fragmentation der Schicht
zur Folge hat. Andererseits kann es auch zu einer Kondensation aus der Gasphase der Ablati-
onswolke kommen [161]. Um den Ursprung der Partikel in Abb. 5.10 zu beleuchten, wurde ein
einzelner Krater auf einer ZnO-Probe hergestellt. Die Laserfluenz und Pulszahl war dabei ver-
gleichbar mit dem beschriebenen Experiment. Es zeigt sich, dass eine große Anzahl an Partikeln
außerhalb des Kraters abgelagert werden. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass zumindest ein Teil
der porösen Oberflächenschicht (s. Abb. 5.11 (c)) aus der Ablagerung von Partikeln stammt.
Denn am Randbereich des Strahlprofils werden die Partikel nicht entfernt, da hier die Laserflu-
enz unter der Ablationsschwelle liegt. Beim Abrastern der Probe bleiben so abgelagerte Partikel
auf der Oberfläche zurück. Ferner spricht viel dafür, dass der Einbau bzw. die Anlagerung von
Antimonatomen in der Wolke der Ablationsprodukte stattgefunden hat. Eine Erhöhung der Zahl
strukturierender Laserpulse hat in anderen ansonsten vergleichbaren Proben dazu geführt, dass
in der porösen Schicht kein Antimon mehr nachgewiesen werden konnte. Auf Grund der großen
Laserintensität wird das ursprünglich eingebaute Antimon durch die Ablationswirkung weite-
rer Pulse abgetragen. Deshalb wird im Folgenden ein Experiment bei geringeren Laserfluenzen
diskutiert.
Dotierung nahe der Ablationsschwelle (Probe 2)
Die mit Antimon bedampfte ZnO-Probe wurde nun bei einer maximalen Laserfluenz von 0,8 J/cm2
mit effektiv 467 Laserpulsen strukturiert. Anschließend wurde die Oberfläche im REM untersucht.
Die Oberfläche ist von periodischen Strukturen überzogen. Es treten unterschiedliche Größen die-
ser Strukturen auf. Auf die Oberflächencharakteristika soll hier nicht eingegangen werden. Diese
werden in Kapitel 6 für Zinkoxid und Galliumnitridoberflächen ohne aufgebrachte Metallschicht
besprochen. Die hier vorgefundenen Strukturen entsprechen diesen. Bei dieser kleineren Laser-
fluenz werden nur wenige Partikel auf der Oberfläche abgelagert.
Abbildung 5.12 (a) zeigt eine TEM-Aufnahme eines Oberflächenquerschnitts dieser Probe. Zum
Schutz der Oberfläche wurde Platin aufgebracht. In der TEM-Aufnahme sind die beiden oberen
Schichten Platin. Das Einsatzbild in Abb. 5.12 (a) zeigt eine hochauflösende TEM-Aufnahme der
Grenzregion zwischen der ZnO-Oberfläche und der Platinschicht. Durch diesen Bereich hindurch
wurde mittels EDX-Spektroskopie das Vorkommen der Elemente Pt, Zn, Sb und O untersucht
(siehe Abb. 5.12 (b)). Hierfür wurde die Signalintensität aus dem Übergang zur L-Schale (Pt,
Zn, Sb) und der K-Schale (O) aufgezeichnet. Die Strecke und Scanrichtung dieser Untersuchung
ist in der Abbildung durch einen weißen Pfeil gekennzeichnet. Der Scan beginnt in der amorphen
Platinschicht, führt dann durch die Grenzregion und endet im einkristallinen Zinkoxidsubstrat.
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Abbildung 5.12: (a) TEM-Übersichtsaufnahme des Querschnitts einer strukturierten ZnO-
Probe mit Sb-Schicht. Die maximale Laserfluenz betrug 0,8 J/cm2, die Zahl der auftreffenden
Laserpulse 467. Der weiße Pfeil verdeutlicht den untersuchten Bereich in (b). Das Einsatzbild
zeigt eine Detailaufnahme der Oberfläche. Mit dem Kreis beginnt die Oberflächenschicht, in der
Antimon nachgewiesen werden kann. (b) EDX-Linienprofil der relevanten chemischen Elemente
der Oberflächenschicht. Messung: Kristian Frank
Die Grenzregion zeichnet sich dadurch aus, dass ein Gemisch aller auf der Lamelle vorhandenen
Elemente vorgefunden wird. Der Start des Antimonsignals markiert den Ort der ursprünglichen
Probenoberfläche. In beiden Abbildungen (a, b) ist dies gekennzeichnet. Die Genauigkeit dieser
Angabe liegt bei 5 nm. Von diesem Punkt an sind die nächsten ca. 7 nm amorph. Danach ist die
Probe einkristallin. Antimon kann für weitere 65 nm nachgewiesen werden. Das Maximum der
Sb-Konzentration befindet sich in den ersten 15 nm des monokristallinen Bereichs. Für Silizium
wurden Chalkogene in amorphen und polykristallinen Oberflächenschichten nachgewiesen [98].
Ein Einbau in kristalline Bereiche ist nicht beschrieben. Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen hier
den ersten Einbaunachweis in einer einkristallinen Phase dar.
Da die exakte Schichtdicke nicht bekannt ist, kann auch bei diesen Messungen nicht auf die
absolute Konzentration der Elemente geschlossen werden. Allerdings konnte die maximale und
minimale Sb-Konzentration nahe der Oberfläche abgeschätzt werden. Sie liegt zwischen 2 at.%
und 1 at.%. Im thermischen Gleichgewicht liegt die Löslichkeitsgrenze von Antimon bei 3 at.%
[162]. Da die Konzentration in der Probe geringer ist, erklärt dies, warum keine separaten Anti-
monphasen beobachtet werden und die Oberflächenschicht homogen ist.
Da sich auf der Lamelle keine Hinweise auf nachträglich abgelagertes Material, wie beispiels-
weise Partikel, finden, ist davon auszugehen, dass das Antimon in die Oberfläche diffundiert ist,
während das Zinkoxid zeitweise geschmolzen war. Dieser Mechanismus wurde für den Chalkogen-
Einbau in Silizium mittels Femtosekundenpulse vorgeschlagen [99]. Mit den ersten Laserpulsen
wird eine Sb-reiche Atmosphäre erzeugt. Nachfolgende Laserpulse schmelzen die ZnO-Oberfläche
auf und der Einbau von Antimon findet statt. Dieser Prozess kann erst nach der Ablation des
Oberflächenmaterials erfolgen. Auf Grund der Laserintensität ist das abgetragene Volumen der
Probe allerdings klein. Die Ablation spielt für den Sb-Einbau hier eine untergeordnete Rolle.
Das Hauptergebnis dieses Teilkapitels ist der erfolgreiche Nachweis von Antimon in der von
den Laserpulsen modifizierten ZnO-Oberfläche. Der zugrunde liegende Einbaumechanismus wur-
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de nicht näher untersucht. Dies bleibt zukünftigen Untersuchungen überlassen. In dieser Ar-
beit wurden die vielversprechendsten Resultate für Laserintensitäten nahe der Ablationsschwelle
von Zinkoxid erzielt. Dies ermöglicht den Einbau von Antimon in eine monokristallin bleibende
Oberflächenschicht. Gleichzeitig wird die Oberfläche aufgeraut, wodurch sich die Reflektivität
verringert.
5.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Ablations- bzw. Modifikationsschwellen von GaN und ZnO bei
Beschuss mit 100 fs langen Laserpulsen systematisch untersucht. Die zentrale Wellenlänge der
Laserpulse lag bei 795 nm. Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur und in Umgebungs-
luft durchgeführt.
Zur Bestimmung der Fluenzwerte wurden einzelne Punkte auf der Probenoberfläche mit La-
serpulsen unterschiedlicher Energie bestrahlt. Die entstandenen Krater wurden mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops vermessen. Dies erlaubte es die Schwellenfluenz zu bestimmen, ab
der die Oberfläche permanent verändert wird. Die Messungen wurden für 1, 10 und 100 Laserpulse
sowohl an einkristallinen Zinkoxid- und Galliumnitrid-Proben als auch an n-dotierten polykris-
tallinen ZnO-Dünnschichtproben durchgeführt. Ein Einfluss der Dotierung auf den Schwellenwert
konnte nicht festgestellt werden. Ferner wurde für Zinkoxid die Auswirkung der Kristallorien-
tierung auf die Modifikationsschwelle untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die 1-Puls-
Modifikationsschwellen aller untersuchter Proben im Rahmen der Messgenauigkeit identisch sind.
Die Messwerte stimmen dabei gut mit den zu erwartenden Schwellen bei einer elektrostatischen
Ablation überein. Mit steigender Zahl der Laserpulse wird eine Reduktion der Schwellenwerte
beobachtet. Das polykristalline ZnO verhält sich dabei wie ZnO mit einer c-Oberfläche. Die Re-
duktion der Modifikationsschwelle fällt für Proben mit einer a-Oberfläche schwächer aus. Noch
geringer ist die Minderung bei Proben mit einer m-Oberfläche.
Mit AFM-Messungen wurde die Topografie eines laserinduzierten-Kraters auf einer Zinkoxid-
probe mit einer c-Oberfläche untersucht. Die maximale Fluenz des einzelnen Pulses lag dabei
nahe der Ablationsschwelle. Aus der Kratertiefe wurde der effektive Absorptionskoeffizient be-
rechnet. Er beträgt 4,1x104 cm−1. Da dieser Wert eine Größenordnung über dem Wert des linea-
ren Absorptionskoeffizienten liegt, demonstriert dieses Ergebnis wie wichtig nichtlineare Absorp-
tionsprozesse bei Intensitäten nahe der Ablationsschwelle sind. Des Weiteren zeigt der Vergleich
der zu erwartenden Ablationstiefe mit dem experimentellen Wert, dass sich die Ablation nahe
der Schwelle gut als elektrostatischer Vorgang beschreiben lässt. Es wird eine ausgeprägte Kra-
terrandüberhöhung beobachtet. Da eine solche Struktur nicht durch einen reinen Abtrag von
Material entstehen kann, ist dies ein Beleg für die Existenz einer Schmelzzone unterhalb der
Ablationszone. Die Überhöhung kann durch eine Fließbewegung auf Grund des Plasmadruckes
im Ablationsbereich und des Marangoni-Effektes erklärt werden. Als Hinweis für die bedeutende
Rolle eines hohen Plasmadruckes kann angesehen werden, dass ein flüssiger Zustand von Zinkoxid
unter Standardbedingungen nicht bekannt ist. Für polykristallines ZnO wurde keine ausgepräg-
te Überhöhung festgestellt. Dies wird auf eine geringere mittlere Schmelztiefe auf Grund einer
kleineren Temperaturleitfähigkeit zurückgeführt.
Zur genaueren Untersuchung der Veränderung der Modifikationsschwelle von ZnO und GaN wur-
den Probenoberflächen verschiedener Anzahl von Laserpulsen ausgesetzt. Die Pulsenergie war
dabei konstant. Durch die Bestimmung des Kraterdurchmessers in Abhängigkeit von der Puls-
zahl, wurde die Entwicklung der Modifikationsschwelle untersucht. Die Messungen beschränken
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sich auf Proben, deren Oberflächen eine c-Orientierung aufwiesen. Die Reduktion der Schwellen-
fluenz kann für Zinkoxid wie auch für Galliumnitrid durch ein einfaches Potenzgesetz beschrieben
werden. Die Analogie zu Untersuchungen an Metallen lässt auf mechanische Ermüdung des Ma-
terials als Ursache für die Reduktion des Schwellenwertes schließen. Abweichungen vom Verlauf
wurden bei kleinen Pulszahlen festgestellt. Die Stärke des Effektes ist bei Galliumnitrid größer
als bei Zinkoxid. Dies wurde darauf zurückgeführt, dass die Bildungsenthalpie für GaN geringer
ist und die Anreicherung von Gallium im Vergleich zu Zink eine wichtigere Rolle spielt. Damit
verbunden ist eine Anreicherung von Gallium, die zu einer Erhöhung der Absorption führt. Auf
weitere Faktoren wie unterschiedliche thermische Eigenschaften wurde hingewiesen.
Im letzten Teil des Kapitels wurde untersucht, ob eine Dotierung von ZnO durch Ablation
und Aufschmelzen mit Femtosekundenpulsen möglich ist. Dafür wurden Proben mit Antimon
bedampft und anschließend strukturiert. In Zusammenarbeit mit der AG Rosenauer wurden
Oberflächenquerschnitte der Proben mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht.
Die Beschaffenheit ist dabei stark durch die verwendete Laserfluenz beeinflusst. Bei großen Flu-
enzen ist die Oberfläche porös. Durch die Materialablation werden Partikel gebildet. Ein Teil
dieser Nanopartikel lagert sich auf der Oberfläche ab und formt die poröse Oberflächenschicht.
Mittels EDX-Spektroskopie konnte in dieser Schicht Antimon nachgewiesen werden. Bei Flu-
enzen nahe der Ablationsschwelle von Zinkoxid bleibt die Oberfläche nach der Strukturierung bis
auf einige Nanometer einkristallin. Auch in diesen Fall konnte Antimon im Zinkoxid nachgewie-
sen werden. Sogar im monokristallinen Bereich wurde Antimon vorgefunden. Im Gegensatz zu
den Proben, die bei hohen Fluenzen strukturiert wurden, findet der Einbau der Sb-Atome nicht
in der Ablationswolke, sondern an der geschmolzenen Oberfläche statt. Die Ergebnisse belegen,
dass der Einbau von Fremdatomen in ähnlichen Konzentrationen wie bei fs-Dotierung von Si-
lizium möglich ist. Damit konnte das Anwendungspotenzial dieses Dotierverfahrens auf binäre
Halbleiter erweitert werden.
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Schon 1965, kurz nach der Entwicklung der ersten Laser, hat Birnbaum [78] nach der Bestrah-
lung von Halbleiteroberflächen mit intensiven Pulsen eines Rubinlasers periodische Muster auf
den Oberflächen beobachtet. Später wurden ähnliche Strukturen auch auf den Oberflächen von
Metallen und Isolatoren entdeckt. Man stellte fest, dass diese sog. laserinduzierten periodischen
Oberflächenstrukturen (LIPSS) auf allen Festkörpern nach einer Laserbestrahlung auftreten. Es
handelt sich dabei also um ein universelles Phänomen, dass kaum von den Materialeigenschaften
abhängig ist [60]. Vielmehr ist beispielsweise die Periodizität von der Laserwellenlänge abhängig
und die Orientierung von der Polarisation. LIPSS entstehen, wenn die Laserintensität nahe der
Ablationsschwelle des Festkörpers liegt. Mit der Verbreitung von Lasersystemen, die ultrakurze
Pulse erzeugen können, erfreut sich dieses Forschungsfeld in den letzten circa 15 Jahren erneut
intensivem Interesse.
In diesem Kapitel werden die periodischen Oberflächenstrukturen auf den breitlückigen Halblei-
tern Zinkoxid und Galliumnitrid untersucht. Die Untersuchung dieser Strukturen liefert einen
Hinweis auf die physikalischen Prozesse, die bei der Entstehung bedeutsam sind. Nicht-kohärente
Strukturen, wie lokale Vertiefungen und längliche Gräben, die bei der fs-Ablation von ZnO eben-
falls beobachtet werden konnten, sind allerdings nicht Bestandteil dieses Kapitels.
Anhand einer Auswahl von experimentellen Untersuchungen wird zunächst der Frage nachge-
gangen, unter welchen Umständen diese periodischen Oberflächenstrukturen auf der (0001)-
-Oberfläche von Zinkoxid und Galliumnitrid auftreten und welche verschiedenen Strukturen be-
obachtet werden können. Der Fokus erstreckt sich dabei im Wesentlichen von klassischen bis
kurzperiodischen LIPSS, deren Strukturgröße kleiner als die Laserwellenlänge ist. Danach wer-
den Rechnungen vorgestellt, die die Entstehung der LIPSS mit dem Auftreten von elektromagne-
tischen Oberflächenwellen erklären. Insbesondere zeigen diese theoretischen Überlegungen, warum
die maximale Periodizität der Strukturen unter senkrechtem Lichteinfall stets kleiner als die La-
serwellenlänge ist. Im darauf folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Einfallswinkels auf die
Periodizität der LIPSS untersucht. Das beobachtete Verhalten lässt sich physikalisch gut erklären
und zeigt, dass die Lichtstreuung an der Oberfläche eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung
der Strukturen einnimmt. Anschließend wird die Periodizität der LIPSS ortsaufgelöst in Ab-
hängigkeit der Laserfluenz und der Anzahl strukturierender Laserpulse untersucht. Für beide
Halbleiter wird eine Reduktion der Periodizität bei steigender Pulszahl und fallender Laserflu-
enz beobachtet. Im letzten Abschnitt des Kapitels wird die Morphologie der unterschiedlichen
LIPSS-Typen von Zinkoxid mit Hilfe von AFM-Messungen näher untersucht.
Die Entstehung der LIPSS kann dazu genutzt werden, Beugungsgitter mit Laserlicht zu er-
zeugen [163], deren Strukturgröße unterhalb des Beugungslimits des verwendeten Lichts liegt
(<100 nm [164]). Damit lässt sich die Reflektivität verringern [163]. Eine weitere Anwendung ist
das Kolorieren von Metalloberflächen [8]. Die Ergebnisse dieses Kapitels mögen bei Zinkoxid und
Galliumnitrid für ähnliche Applikationen bedeutsam sein.
6.1 Periodische Strukturen auf Zinkoxid
Im vorherigen Kapitel wurde die Ablationsschwelle bei unterschiedlichen Laserparametern be-
stimmt. Die dazu durchgeführten REM-Messungen konnten auch genutzt werden, um zu bestim-
men unter welcher Laserfluenz und mit welcher Zahl von Laserpulsen periodische Oberflächen-
strukturen auf Zinkoxid beobachtet werden können. Zunächst wurde die Laserfluenz bestimmt,
oberhalb derer keine klassischen LIPSS mehr beobachtet werden. Ab hier treten nichtkohärente
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Abbildung 6.1: Oberflächenstruktur von ZnO nach 100 Laserpulsen der Energie 70 µJ. (a) a-
Oberfläche. (b) m-Oberfläche. Die Laserfluenz verläuft Gauß-förmig in horizontaler Richtung.
Eine Grabenstruktur (a) bzw. Noppenstruktur (b) bei hohen Fluenzen ist von LIPSS (Beginn
hellerer Grauwerte) auf beiden Seiten umgeben.
Strukturen oder aber strukturlose Oberflächen auf. Für die c-Oberfläche von Zinkoxid liegt der
gemessene Grenzwert nach der Wechselwirkung mit 10 Laserpulsen bei 1,0±0,2 J/cm2. Nach 100
Laserpulsen treten ebenfalls oberhalb von 1,0±0,1 J/cm2 keine LIPSS mehr auf. Für Zinkoxid
mit einer a-Oberfläche liegt der Grenzwert nach 10 Laserpulsen bei 1,1±0,1 J/cm2. Durch das
Entstehen einer Grabenstruktur, die ab einer Fluenz von 0,82±0,02 J/cm2 auftritt und der LIPSS
überlagert ist, war eine genaue Bestimmung eines Grenzwertes für 100 Laserpulse nicht möglich.
Die klassischen LIPSS sind in Abbildung 6.1(a) als vertikale Streifen erkennbar. In den Tälern
der Grabenstruktur sind noch für einige Mikrometer die Rücken der LIPSS zu erkennen. Zink-
oxidproben mit einer m-Oberfläche zeigen eine schwächer ausgeprägte Bildung von LIPSS. Die
geringere Amplitude im Vergleich zur a-Fläche zeigt sich im schwach ausgeprägten Kanteneffekt,
den die REM-Aufnahme (Abb. 6.1(b)) zeigt. Im direkten Vergleich erscheint die m-Oberfläche
im Bereich der klassischen LIPSS fast strukturlos. Aus diesem Grund wurde darauf verzichtet
einen Grenzwert für die LIPSS-Entstehung anzugeben.
Die gemessene Obergrenze liegt damit etwas über dem Wert von 0,8 J/cm2, der von Dufft et al.
[53] publiziert wurde. Die Messungen dieser Arbeit zeigen, dass der Grenzwert im Messbereich
zwischen 10 und 100 Pulsen konstant ist. Dies bestätigt ebenfalls den Befund aus [53]. Der Grund
für das Verschwinden der LIPSS wird im Abschnitt 6.3 diskutiert. Interessanterweise ist der in
[53] angebene Wert identisch mit dem Grenzwert, der für das Entstehen der Grabenstruktur
in Abbildung 6.1(a) gemessen wurde. Die Grabenstruktur, die auf der a-Fläche von Zinkoxid
entsteht, weist in ihrer Strukturgröße mit einem mittleren Grabenabstand von 2,7 µm keinen
direkten Zusammenhang mit den Eigenschaften der Laserstrahlung auf. Es handelt sich dabei
also um eine nicht-kohärente Struktur. Dies trifft ebenso auf die Noppenstruktur zu, die auf der
m-Fläche von ZnO bei Fluenzen jenseits der LIPSS-Obergrenze entsteht (s. Abb. 6.1(b)). Hier
beträgt der mittlere Anstand der Noppen 3,4µm. Beide Strukturgrößen zeigen eine tendenzielle
Zunahme bei höheren Fluenzen. Dieses Verhalten entspricht den Beobachtungen an morpholo-
gisch ähnlichen Strukturen auf Silizium [165, 166]. Auf einer c-Oberfläche wurde eine Mischung
aus Noppen- und Grabenstrukturen beobachtet. Eine Abhängigkeit von der Kristallorientierung
wurde auch bei der Entstehung von konischen Strukturen auf Si und Ge beobachtet [166]. Die
Kristallorientierung scheint einen größeren Einfluss auf die Symmetrie der Oberflächenstrukturen
zu besitzen als bei Silizium. Weitere charakteristische Oberflächenstrukturen wurden in dieser
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Arbeit auf Zinkoxid nicht beobachtet. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden die nicht-
kohärenten Strukturen mit Λ≫ λp nicht näher untersucht.
Die minimale Fluenz für das Auftreten von LIPSS ist mit der in Kapitel 5 angegebenen Modifi-
kationsschwelle identisch. Sie liegt nach 100 Laserpulsen im Bereich von 0,3-0,4 J/cm2.
Im nächsten Schritt wurde die Zahl der strukturienden Laserpulse variiert, um festzustellen,
wann LIPSS beobachtet werden können. Mit dem zweiten bzw. dritten Laserpuls wird zunächst
der Kraterrand (s. Abb. 5.7) modifiziert. Die ursprüngliche Randstruktur wird von kleinen Grä-
ben durchzogen. Zunächst folgen diese Gräben noch dem Verlauf des Kraterrandes. Schon nach
einem weiteren Laserpuls ist allerdings eine bevorzugte Ausrichtung der Gräben senkrecht zur
Polarisationsrichtung zu beobachten. Es ist dieser Randbereich, an dem die ersten LIPSS beo-
bachtet werden können. Nach ungefähr vier bis fünf Laserpulsen treten auch im Kraterinneren
LIPSS auf.
Wie in Kapitel 2 beschrieben, entstehen LIPSS durch eine räumlich periodisch modulierte Ab-
sorption des Laserlichts im Halbleiter. Für das Auftreten dieser Modulation ist es notwendig,
dass das Licht an der Oberfläche gestreut werden kann. Die Oberfläche muss hierfür eine (mi-
kroskopische) Rauheit aufweisen. Die experimentellen Befunden lassen den Schluss zu, dass die
ersten Laserpulse zunächst die glatte Oberfläche der ZnO-Substrate (quadratische Rauheit ca.
0,4 nm) aufrauen, so dass dann erst nach einigen Laserpulsen die Strukturen beobachtet werden
können. Bei Untersuchungen an 4H-SiC wurde auch experimentell ein Zusammenhang zwischen
Oberflächenrauheit und LIPSS-Bildung beobachtet [167]. Insbesondere bei geringen Laserinten-
sitäten ist die Oberflächenrauheit laut dieser Studie von Bedeutung.
Die periodischen Oberflächenstrukturen auf Zinkoxid weisen eine unterschiedliche Periodizität
auf. Mittels einer FFT der REM-Aufnahmen können die auftretenden Periodizitäten analysiert
werden. In Abbildung 6.2 ist eine REM-Aufnahme der c-Oberfläche nach 60 Laserpulsen mit
einer Energie von 20 µJ zusammen mit dem Periodizitätsspektrum der Aufnahme in horizontaler
Richtung zu finden. Die Periodizität kann durch die Bildung des Kehrwertes aus der Raum-
frequenz berechnet werden. Im Spektrum (Abb. 6.2(b)) sind drei Linien bei 230 nm, 318 nm
und 637 nm erkennbar. In der Kraterstruktur sind diese Periodizitäten in drei räumlich getrenn-
ten Bereichen zu finden(1-3). Die langperiodischen Strukturen (1) sind im Zentrum des Kraters
zufinden und werden als LSFL (engl. Low Spatial Frequency LIPSS ) bezeichnet. In der Nähe
des Kraterrandes sind die kürzer periodischen Strukturen zu finden (2,3). Die kurzperiodischen
Strukturen werden auch als HSFL (engl. High Spatial Frequency LIPSS ) bezeichnet. Bei der In-
terpretation der Fourierdaten muss allerdings berücksichtigt werden, dass durch den verstärkten
Austritt von Sekundärelektronen die Kanten der periodischen Strukturen in der REM-Aufnahme
heller erscheinen als der umgebende Bereich. Dadurch können Linien im FFT-Spektrum auftre-
ten, die keiner realen Raumfrequenz entsprechen, sondern lediglich der höheren Harmonischen.
Die Aufhellung der Kanten kann auch bei den langperiodischen LIPSS im zentralen Bereich der
Abbildung 6.2(a) beobachtet werden. Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, können Artefakte
durch eine gezielte Filterung im Frequenzraum und anschließende Überprüfung im Realraum
ausgeschlossen werden. Im vorliegenden Fall wird die Periodizitätslinie bei 318 nm sowohl durch
Artefakte (Kanteneffekt REM, zweite Harmonische der Linie bei 637 nm) als auch durch rea-
le Strukturen mit dieser Periodizität hervorgerufen. Letztere befinden sich in einem schmalen
Ring zwischen den kurzperiodischen und langperiodischen LIPSS nahe dem Kraterrand. In Ab-
bildung 6.2(b) sind Beispiele der drei vorkommenden LIPSS vergrößert dargestellt. Als weitere
Information kann die bevorzugte Orientierung der Strukturen aus einer zweidimensionalen Fou-
riertransformation herausgelesen werden. Die beobachteten LIPSS besitzen einen Gittervektor
der parallel zur Polarisationsrichtung des Laserlichts verläuft. Dementsprechend verlaufen die
Wellenkämme senkrecht zur Polarisation.
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Abbildung 6.2: (a) REM-Aufnahme einer mit 60 Laserpulsen strukturierten ZnO-Oberfläche.
Die Pulsenergie betrug 20 µJ. Die Zahlen 1-3 markieren jeweils Bereiche mit Oberflächenstruk-
turen, deren Periodizität sich unterscheidet. Vergrößerte REM-Bilder dieser Strukturen sind in
oberen Reihen von (b) gezeigt. Darunter ist das Periodizitätsspektrum gezeigt, das mit Hilfe einer
Fouriertransformation von (a) ermittelt wurde.
6.2 Periodische Strukturen auf Galliumnitrid
Die Analyse von REM-Aufnahmen belegt auch auf Galliumnitrid das Entstehen von periodi-
schen Oberflächenstrukturen nahe der Ablationsschwelle des Materials. Wie bei Zinkoxid werden
verschiedene Wellenkammstrukturen beobachtet. Für ihre Entstehung muss die Laserfluenz min-
destens bei 0,5 J/cm2 (10 Laserpulse) bzw. 0,24 J/cm2 (100 Laserpulse) liegen. Im Gegensatz zu
Zinkoxid wurden LIPSS auch noch bei 3 J/cm2 beobachtet und damit bis zur maximal untersuch-
ten Fluenz dieser Arbeit. Andere Strukturen, wie Grabenstrukturen, konnten nicht vorgefunden
werden.
In Abbildung 6.3 wurde die Oberfläche nach 10 bzw. 100 Laserpulsen bei einer Pulsenergie von
20 µJ mit Hilfe einer Fouriertransformation analysiert. (a) und (c) zeigen REM-Aufnahmen der
Krater, (b) und (d) die zugehörigen FFT-Spektren parallel und senkrecht zur Polarisationsrich-
tung des Laserlichts. Dies ist mit den Doppelpfeilen angedeutet. In den Raumfrequenzspektren
parallel zur Polarisationsrichtung sind Maxima erkennbar, die  wie bei Zinkoxid  kurz- (HSFL)
und langperiodischen Strukturen (LSFL) entsprechen. Letztere besitzen nach 10 strukturierenden
Laserpulsen eine Frequenz von 1,4 µm−1 (714 nm) und 1,7µm−1 (588 nm) nach 100 Laserpulsen.
Zusätzlich tritt in den REM-Bildern eine Kantenaufhellung bei den LSFLs auf, die eine Linie
bei der doppelten Frequenz zur Folge hat. In Abbildung 6.3(b) wurde diese entfernt. Die Raum-
frequenz der HSFLs liegt dagegen nach 10 Laserpulsen bei 4,2µm−1 (238 nm) und nach 100
Laserpulsen bei 4,8µm−1 (208 nm). Beide Strukturen treten analog zu Zinkoxid räumlich ge-
trennt voneinander auf.
Die FFT-Spektren senkrecht zur Lichtpolarisation weisen jeweils schwache Linien bei 2,5µm−1
(400 nm) und 4,6 µm−1 (217 nm) nach 10 Laserpulsen bzw. 2,4 µm−1 (417 nm) und 4,7 µm−1
(213 nm) nach 100 Laserpulsen auf. Die hochfrequente Linie repräsentiert dabei eine Substruk-
tur der größeren Struktur. Sie sind demnach nicht räumlich getrennt. Diese Strukturen wurden
im Rahmen der Arbeit nicht näher untersucht.
88
6.3 Entstehung periodischer Wellenkämme
0 2 4 6
spatial frequency (µm-1)
ab
s(
FF
T)
(a
rb
.u
.)
0 2 4 6 8
spatial frequency (µm-1)
ab
s(
FF
T)
(a
rb
.u
.)
5 µm
(a)
(c)
(b)
(d)
P Abbildung 6.3: LIPSS auf Galliumnitrid. (a)
REM-Aufnahme eines durch 10 Laserpulse er-
zeugten Kraters. (b) zugehöriges FFT-Spektrum
in vertikaler (grün) und horizontaler Rich-
tung (rot). (c) REM-Aufnahme der Oberfläche
nach 100 Laserpulsen. (d) entsprechendes FFT-
Spektrum der Aufnahme in (c). Die Polarisati-
onsrichtung des Laserlichts ist in (a) skizziert.
In weiteren Experimenten wurde die Zahl der strukturierenden Laserpulse variiert, um die Ent-
stehung der Oberflächenmuster genauer zu untersuchen. Dabei konnte festgestellt werden, dass
LIPSS nach 4 Laserpulsen auftreten. Deutlich hervor treten die Wellenkammstrukturen ab einer
Strukturierung mit 6 Laserpulsen.
In den folgenden Abschnitten wird die LIPSS-Periodizität näher untersucht. Die Ergebnisse ge-
ben Hinweise auf den physikalischen Ursprung der Strukturen. Zunächst werden Rechnungen
präsentiert, die einige grundlegende Eigenschaften der LIPSS erklären können. Die Diskussion
baut auf den Grundlagen, die in Abschnitt 2.3 erläutert wurden, auf. Ein Vergleich mit experi-
mentellen Beobachtungen liefert Hinweise auf die bei der Entstehung beteiligten physikalischen
Prozesse.
6.3 Entstehung periodischer Wellenkämme
In der Literatur existieren zwei konkurrierende Ansätze zur Erklärung der oben beschriebenen
periodischen Muster mit Λ ≤ λp. Bei dem einen Erklärungsansatz wird die Entstehung als ein
Phänomen der Selbstorganisation auf Grund einer Instabilität der angeregten Oberfläche ange-
sehen. Bei dieser Erklärung spielt die Streuung des Laserlichts an der Oberflächenschicht keine
Rolle [54]. Vorteil dieses Ansatzes ist, dass eine große Anzahl von Strukturen, zum Beispiel auch
die Grabenstruktur von Zinkoxid, vorhergesagt werden können. Ein grundsätzliches Problem bei
diesem Erklärungsansatz ist allerdings, dass die beobachtete Strukturgröße Λ nicht quantita-
tiv vorhergesagt werden kann. Auch die beobachtete Ausrichtung der Strukturen bezüglich der
Lichtpolarisation lässt sich nicht direkt erklären [168]. Eine Vorzugsorientierung der Strukturen
wird erst durch Einführung einer Asymmetrie bei Anregung des Festkörpers erzielt [169].
Bei dem zweiten existierenden Ansatz, der LIPSS als ein Interferenzphänomen erklärt, existiert
dieses Problem nicht. Modelle zur Lichtstreuung an Oberflächen erlauben quantitative Aussagen
über die Strukturgröße. Auch die Orientierung wird direkt vorausgesagt. Nachteil ist, dass nur
wenige Strukturen erklärt werden. So kann beispielsweise die Noppenstruktur in Abb. 6.2(b) nicht
vorhergesagt werden. Dennoch lassen sich mit einigen Erweiterungen auch Strukturen mit Λ < λp
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beschreiben. Diese Erweiterungen berücksichtigen die Modifikation der optischen Eigenschaften
durch die intensiven Femtosekundenpulse. Wichtig ist auch, wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erläu-
tert, dass die Interferenz letztlich als Quellterm einer Oberflächeninstabilität dienen kann. Beide
Ansätze müssen sich demnach nicht ausschließen. In Kapitel 2.3 wurden die Grundlagen der Licht-
streuung an rauen Oberflächen beschrieben. Insbesondere wurden die zu einem ki "resonanten
Gittervektoren diskutiert. Letztlich sind aber nicht die Wellenvektoren, sondern die elektroma-
gnetischen Felder in der Oberflächenschicht für die Entstehung von LIPSS entscheidend. Für die
Berechnung dieser Felder müssen die Maxwell-Gleichungen an rauen Oberflächen gelöst werden.
Sipe et al. [79] haben eine mittlerweile allgemein akzeptierte Theorie vorgestellt, mit dem dies für
raue Modelloberflächen möglich ist. Zentraler Bestandteil der Theorie ist eine Antwortfunktion η,
die die Wirksamkeit der Oberflächenschicht in der Erzeugung einer inhomogenenen Absorption
beschreibt. Bei ihrer Berechnung wurden die elektromagnetischen Polarisationsfelder nicht im
Realraum (x, y), sondern im Fourierraum (kx, ky) an der inneren Grenze der Rauigkeitsschicht
z = 0 ermittelt. Die Methodik wird in [79] und den darin enthaltenen Referenzen beschrieben.
Für die Gültigkeit der Theorie muss die Laserwellenlänge und die LIPSS-Periodizität sehr viel
größer als die Oberflächenrauheit sein.
Die erwartete Intensität I(k,ki,∥) bei k und damit auch die Absorption ist proportional zum
Produkt aus:
I(k,ki,∥) ∝ η(k,ki,∥)|b(k)| (6.1)
wobei η(k,ki,∥) die Streuwirksamkeit bei k, |b(k)| ein Maß für die Amplitude der Oberflächen-
rauheit ist. b(k) ist die Fourier-transformierte des normierten Oberflächenprofils b(r). ki,∥ ist der
einfallende Wellenvektor des Lichts parallel zur Oberfläche.
LIPSS entstehen immer dann, wenn I (Gl. 6.1) bei einem bestimmten k ein stark ausgeprägtes
Maximum aufweist. Da die Rauheit einer Probe im k-Raum zunächst homogen verteilt ist und
somit keine bevorzugten Wellenvektoren aufweist, kann nur η(k,ki,∥) für die Entstehung von
LIPSS entscheidend sein. Im Gegensatz zum langsam variierten b muss η Spitzen im k-Raum
besitzen, so dass es im Realraum zu einer periodischen Modulation der Intensität entlang der
Oberfläche kommt.
In der LIPSS-Theorie wird als Modell für die Oberflächenrauheit ein Stufenprofil verwendet, d.h.
b(r) ist eine binäre Funktion mit den Werten 0 und 1. Hierdurch kann mit b(r) auch das Polari-
sationsfeld entlang der Oberfläche P = χb(r)E(r) beschrieben werden. χ ist die Suszeptibilität
des Halbleiters. Statt viele denkbare Oberflächenprofile einzeln zu betrachten, wird  wie bei
rauen Oberflächen üblich  ein statistischer Ansatz gewählt. Die Abfolge der Stufen entlang der
Oberfläche wird durch eine Korrelationsfunktion in der Form
G(r) = ⟨b(r)b(r′)⟩ = F 2 + (F − F 2)C (|r− r′|) (6.2)
beschrieben, wobei F ≡ ⟨b(r)⟩ die mittlere Rauheit der Oberfläche ist. Für den Koeffizient C
wird eine Stufenfunktion
C(ρ) = Θ(σt − ρ) (6.3)
mit ρ = |r − r′| verwendet. σt ist die transversale Korrelationslänge. Man nimmt also an, dass
die Rauheit für große ρ unkorreliert ist (C = 0, G(r) = F 2), wohingegen für kleine Abstände
eine Korrelation besteht (C = 1, G(r) = F ). Der Erwartungswert F der Funktion b(ρ) wird in
diesem Zusammenhang auch als Füllfaktor bezeichnet, da er ein Maß für das Verhältnis zwischen
Luft und Halbleiter entlang der Oberfläche ist. Die Modelloberfläche besteht aus Stufen mit der
Höhe l. Statt l und σt wird zur Beschreibung der Oberfläche der einheitslose Formfaktor s = σt/l
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λp/nm τp/fs τ1/fs ϵZnO s F
795 100 1 3,84 0,4 0,1
Tabelle 6.1: Parameter für LIPSS-Rechnung nach [170]
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Abbildung 6.4: (a) REM-Aufnahme der ZnO-Oberflächenstruktur nach 5 Laserpulsen mit der
Energie 8 µJ. Durch die Linien ist angedeutet, dass die LIPSS auch nicht senkrecht zur Po-
larisation verlaufen. (b) ungefilterte räumliche Fouriertransformierte von (a). Das Einsatzbild
verdeutlicht den horizontalen Verlauf der Fourieramplitude in positiver Frequenzrichtung. (c)
Theoretische Berechnung der Streuwirksamkeit einer rauen Oberfläche im k-Raum. Die Achsen
sind auf den Wellenvektor des Laserlichts normiert. Große Werte sind in schwarz dargestellt.
(Berechnung nach [170]).
verwendet.
Die folgenden Rechnungen wurden mit Hilfe der kompakteren Darstellung der Theorie in [170]
durchgeführt. Zur Beschreibung der Oberflächenrauheit wurde der übliche Formfaktor s = 0, 4
verwendet [171]. Als Modell für die Oberflächenrauheit werden hier einzelne Inseln angenom-
men. Wie ebenfalls üblich, wurde ein Füllfaktor von F = 0, 1 gewählt. Die exakte Form des
Oberflächenmodells ist für das Resultat der Rechnungen nicht entscheidend. So wurde bei ei-
ner s-Polarisation des Laserlichts kein Einfluss von s und F auf η festgestellt [171]. Die für die
Rechnungen verwendeten Konstanten sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die effektive optische
Masse in Zinkoxid ist nicht unabhängig von der Ladungsträgerdichte.
In Abb. 6.4 ist die Streuwirksamkeit, berechnet mit den Parametern in Tabelle 6.1, den Ober-
flächenstrukturen nach fünf Laserpulsen gegenübergestellt. Ein direkter Vergleich zwischen den
Raumfrequenzen in Abb. 6.4(b) und der Streuwirksamkeit in Abb. 6.4(c) zeigt, dass die Theorie
LIPSS bei k0 vorhersagt, wobei die Orientierung parallel zur Polarisationsrichtung verläuft (I).
Strukturen mit einem Gittervektor senkrecht zur Polarisationsrichtung (II) wurden hier nicht
beobachtet.
Die Streuwirksamkeit (I) weist ferner ein um circa 97 Grad verbreitertes Maximum auf. Das
heißt, nicht nur LIPSS mit einem Gittervektor parallel zur Polarisation werden vorhergesagt,
vielmehr kann die Orientierung der LIPSS über den genannten Winkelbereich streuen. Dies wird
auch experimentell beobachtet. Man siehe hierzu den Randbereich von Abb. 6.4(a). Zur Er-
sichtlichkeit wurde der Verlauf markiert. Die gemessene LIPSS-Periodizität in dieser Abbildung
beträgt 725±25 nm und ist damit 9% kleiner als die verwendete Laserwellenlänge von 795 nm.
Diese Reduktion wird von der Rechnung nicht wiedergegeben. Dies hat zwei wichtige Gründe,
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die durch die Theorie nicht erfasst werden. Einerseits führt die Wechselwirkung mit Femto-
sekundenlaserpulsen zu drastisch veränderten optischen Eigenschaften der Oberflächenschicht,
die wiederum die Wechselwirkung stark beeinflussen. Andererseits wird bei der Berechnung die
Rückkopplung zwischen erzeugtem Oberflächenprofil und erneuter Wechselwirkung mit einem
späteren Laserpuls nicht berücksichtigt. Da die hohe Intensität des Femtosekundenpulses noch
während der Pulsdauer eine sehr große Ladungsträgerdichte im Leitungsband erzeugt, verändert
sich die Permittivität während der Wechselwirkung. Wie von Dufft et al.[53] vorgeschlagen kann
die veränderte Permittivität im Modell berücksichtigt werden, in dem ein Drudemodell (siehe
Gleichung 2.24) für die Permittivität verwendet wurde. Im Gegensatz zu den dort veröffent-
lichten Rechnungen wird hier noch berücksichtigt, dass die Drudedämpfung bzw. die effektive
Relaxationszeit τ von der Ladungsträgerkonzentration abhängig ist. Für Zinkoxid beträgt die
Relaxationszeit τ1 =1 fs bei einer freien Elektronendichte von ne1 = 1021 cm−3 [117]. Mit diesen
Werten wird τ für andere Dichten mittels Gleichung 2.25 skaliert und damit der Drude-Anteil für
unterschiedliche Elektronenkonzentrationen berechnet. Man vergleiche hierzu Abb. 2.8. Ferner
ist auch die effektive optische Masse von der Ladungsträgerkonzentration abhängig. Diese kann
mit Hilfe von Gleichung 6.4 berücksichtigt werden.
m∗2eff = m
∗2
0,eff +
4m∗20,effh
2
E1
(
2
8π
)2/3
n2/3e (6.4)
m∗0,eff ist dabei die effektive Masse am Leitungsbandminimum. Interessant ist hier die Verände-
rung der effektiven Masse. Deshalb wird in dieser Gleichung nur der Quotient m∗eff = m
∗/me be-
schrieben. ne ist die Ladungsträgerkonzentration im Leitungsband, h das Plancksche Wirkungs-
quantum. E1 ist eine experimentell bestimmte Konstante, die die Veränderung der effektiven
Masse mit ne quantifiziert. Aus Messdaten von Young et al.[172] lässt sich für Zinkoxid ein
E1 von 122µeV·m4 ermitteln. Die effektive Masse nimmt mit zunehmender Ladungsträgerkon-
zentration zu. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das Leitungsband Abweichungen von einer
parabolischen Form zeigt.
Die Berechnung der Streuwirksamkeit wurde unter Berücksichtigung von Gleichung 6.4 und 2.25
durchgeführt. Sinnvoll ist Gleichung 6.4 allerdings nur bis 8×1021 cm−3, da hier schon eine ef-
fektive Elektronenmasse von 1me erreicht wird. Für größere Konzentrationen wurde mit einem
konstanten m∗eff = 1 gerechnet. In Abb. 6.5 sind die Vorhersagen der Streutheorie bei unter-
schiedlichen Ladungsträgerkonzentrationen abgebildet. Das Einsatzbild in Abb. 6.5(b) zeigt den
typischen Verlauf der Wirksamkeit für unterschiedliche k-Werte. Das dort markierte Maximum
verschiebt sich bei größeren Ladungsträgerdichten zu größeren Wellenvektoren und damit klei-
neren Periodizitäten. Die minimale Periodizität wird bei einer Ladungsträgerdichte von
1,5×1022 cm−3 erreicht. In Abb. 6.5(a) ist ferner der Wellenvektor auf Höhe von 90% des Maxi-
mums der Streuwirksamkeit eingezeichnet. Dieses Kriterium wurde von Bonse et al. [173] einge-
führt und soll die Streubreite der zu erwartenden LIPSS illustrieren. Der unsymmetrische Verlauf
ist auch im Einsatzbild von Abb. 6.5(b) zu erkennen. Zudem zeigt Abb. 6.5(b), dass auch der
Maximalwert der Streuwirksamkeit ein ausgeprägtes Resonanzverhalten in der Nähe der Plasmaf-
requenz aufweist. Für größere Ladungsträgerdichten verschwindet die Streuwirksamkeit. Diese
Rechnungen belegen damit, dass unter Anregung mit Femtosekundenlaserpulsen keine LIPSS mit
einer Periodizität größer oder gleich der Laserwellenlänge auftreten. Vielmehr sorgt die verän-
derte Permittivität dafür, dass der erwartete Gittervektor der Oberflächenstruktur stets größer
als der einfallende Wellenvektor ist. Entsprechend ist die erwartete Periodizität kleiner als die
Laserwellenlänge. Der minimale Wert am Maximum der Streuwirksamkeit liegt den Rechnungen
zu Folge bei 760 nm. Nach dem 90%-Kriterium sind auch noch LIPSS mit 713 nm zu erwarten.
Nach 5 Laserpulsen hatten die beobachten LIPSS eine größere Periodizität. Die langperiodischen
92
6.3 Entstehung periodischer Wellenkämme
720
740
760
780
800
LI
P
S
S
pe
rio
di
ci
ty
(n
m
)
min (90 %)
max (90%)
0.1 1 10 100
Ne (x10
21cm-3)
0
1
2
3
m
ax
.e
ffi
ca
cy
0 1 2
kx / k0
0.5
1
ef
fic
ac
y
(a)
(b)
Abbildung 6.5: Vorhersagen
der LIPSS-Theorie bei einem
Brechungsindex, der von der La-
dungträgerkonzentration abhängig
ist. Der Streuvektor verläuft par-
allel zur Laserpolarisation. (a)
normierter Wellenvektor am Punkt
der größten Streuwirksamkeit
aufgetragen gegen die Ladungsträ-
gerkonzentration. Das Einsatzbild
zeigt die berechnete Wirksamkeit
für Ne = 1· 1021 cm−3. (b) maxi-
male Wirksamkeit in Abhängigkeit
der Ladungsträgerkonzentration.
Berechnung unter Berücksichtigung
der Gleichungen 6.4 und 2.25.
Strukturen können damit, zumindest was die Intensitätsmodulation an einer rauen Oberfläche
betrifft, verstanden werden. Im nächsten Schritt wird untersucht, ob diese Intensitätsmodulation
auch zur Anregung von Kapillarwellen auf der geschmolzenen Oberfläche führen kann, deren
Wellenlänge die beobachteten LIPSS erklären können.
Kapillarwellen
Da in Abb. 6.2(a) beobachtet wird, dass die LIPSS bei Intensitäten auftreten, die oberhalb
der Ablationsschwelle liegen, stellt sich die Frage, wie in diesem Fluenzbereich LIPSS entste-
hen können. Da bekannt ist, dass die Oberflächenschicht zeitweise geschmolzen ist (man siehe
hierzu Abschnitt 5.2) und die Ablationstiefe nicht allein durch die Intensitätsmodulation be-
stimmt wird, muss die schlussendliche Oberflächenstruktur durch Prozesse in der geschmolzenen
Schicht entstehen. Es existieren mehrere Mechanismen, in deren Folge Kapillarwellen auf einer
geschmolzenen Oberfläche auftreten können. Wie im Grundlagenkapitel beschrieben, kann die
Intensitätsmodulation zu Instabilitäten bei der Ablation des Oberflächenmaterials führen. Die-
se Instabilitäten führen dazu, dass auf der geschmolzenen Schicht, die unter der Ablationszone
liegt, Kapillarwellen angeregt werden können. Aber auch ohne Instabilitäten im Ablationspro-
zess kann es aufgrund einer Temperaturmodulation entlang der geschmolzenen Schicht und deren
Folgen zur Anregung von Kapillarwellen kommen. Die einzelne Bedeutung dieser Prozesse bei
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Abbildung 6.6: (a)Wellenlänge der Kapillarwellen als Funktion der Schmelzdauer für unter-
schiedliche Schmelztiefen nach Gl. 2.33. (b) Relaxationsdauer der Kapillarwellen in Abhängigkeit
der Wellenlänge für unterschiedliche Schmelztiefen nach Gl. 2.34. Die gestrichelte Linie zeigt die
Position der zentralen Laserwellenlänge.
der Ultrakurzpulsablation von Zinkoxid kann hier nicht eingeschätzt werden, stattdessen werden
die Kapillarwellenlängen für in den Experimenten typischerweise zu erwartenden Schmelzdauern
und Schmelztiefen anhand von Gleichung 2.33 abgeschätzt. In Abb. 6.6(a) ist die Kapillarwel-
lenlänge Λkap für unterschiedliche Schmelztiefen gegen die Schmelzdauer aufgetragen. Bei der
Berechnung wurde eine Dichte von 6,9 g/cm3 [174] und eine Oberflächenspannung von 0,45N/m
[175] verwendet. Für geschmolzenes Zinkoxids wurde der Dichtewert der kubischen Kristallphase
verwendet, da nach [174] davon ausgegangen werden kann, dass das spezifische Volumen während
der Kristallisation ansteigt.
Die Kapillarwellenlänge Λkap steigt mit zunehmender Schmelzdauer. So liegt Λkap bei einer
Schmelzdauer von 5 ns und einer Schmelztiefe von 100 nm bei 283 nm. Die beobachtete LIPSS-
Periodizität von 725 nm in Abb. 6.4 wird bei einer Schmelzdauer von 33 ns erreicht. Bei kleineren
Schmelztiefen wird eine längere Schmelzdauer für die gleiche Wellenlänge notwendig. Je länger
die Schmelzdauer, desto größer wird Λkap. In Wirklichkeit sind die Schmelzdauer und Schmelz-
tiefe keine unabhängigen Größen. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die Schmelzdauer mit
der Schmelztiefe ansteigt. Dies bedeutet, dass bei großen Schmelztiefen auch große Wellenlän-
gen erwartet werden. Im Allgemeinen nimmt die Schmelztiefe bei größeren Laserfluenzen zu,
d.h. dass im Zentrum des laserinduzierten Kraters eine größere Schmelzdauer bzw. Schmelztie-
fe zu erwarten ist und damit langwelligere Kapillarwellen vorhergesagt werden. Dieser Trend
ist somit identisch mit der erwarteten Entwicklung des Interferenzmusters. Mit zunehmender
Laserfluenz wird eine größere Ladungsträgerdichte und damit größere Periodizität erwartet. In
Abschnitt 6.5.1 wird die Fluenzabhängigkeit der Periodizität der LIPSS experimentell untersucht.
Für das Entstehen permanenter Oberflächenstrukturen sind allerdings nicht allein die richtigen
Anregungsbedingungen entscheidend. Auch die Relaxationsdauer der Kapillarwellen darf im Ver-
gleich mit der Schmelzdauer nicht zu kurz ausfallen. Abbildung 6.6(b) zeigt die Relaxationsdauer
in Abhängigkeit von der Kapillarwellenlänge für unterschiedliche Schmelztiefen. Dargestellt ist
der funktionelle Zusammenhang nach Gl. 2.34 für eine Schmelztiefe zwischen 10 und 200 nm.
Mit zunehmender Kapillarwellenlänge steigt die Relaxationsdauer. Am größten ist sie dabei bei
kleinen Schmelztiefen. Betrachtet man nun die Differenz zwischen der Relaxationsdauer und der
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Schmelzdauer, dann stellt man fest, dass die Differenz zwischen den beiden Zeiten bei großer
Schmelztiefe und kurzer Schmelzdauer am größten ist. Die Schmelzdauer ist dabei stets kleiner
als die Relaxationsdauer. Betrachtet man die Entwicklung bei einer festen Wellenlängen, so gilt
auch hier, dass die Relaxationsdauer mit abnehmender Schmelztiefe zunimmt. Bei 600 nm liegt
die Relaxationsdauer zwischen 73 ns bei 10 nm Schmelztiefe und 23 ns bei 200 nm Schmelztiefe.
Gleichzeitig liegt die Differenz (tkap − tm) jeweils bei 122 ps und 7,5 ns. Im letzten Fall ist tkap
um einen Faktor von 1,3 länger als tm. Bei sinkender Kapillarwellenlänge erwartet man einen
größeren prozentualen Unterschied zwischen den beiden Zeiten. Diese Strukturen relaxieren ver-
gleichsweise langsamer.
Das diskutierte Verhalten lässt den Schluss zu, dass bei großen Schmelztiefen, d.h. großen Laser-
fluenzen, langperiodische Strukturen begünstigt sind. Die Kapillarwellen dürfen für die Bildung
einer permanenten Struktur bis zur Erstarrung nicht vollständig relaxiert sein. Bei kleineren
Laserfluenzen und damit kleinen Schmelztiefen sind kurzperiodische Strukturen im Vorteil. Al-
lerdings wird erwartet, dass diese Kapillarwellen bis zum Erstarrungszeitpunkt weitestgehend
relaxiert sind. So beträgt der Unterschied bei einer Schmelztiefe von 10 nm lediglich 1,3%.
In den nächsten Abschnitten werden experimentelle Untersuchungen zu verschiedenen Aspekten
der LIPSS auf Zinkoxid und Galliumnitrid vorgestellt.
6.4 Variation des Einfallswinkels
In diesem Abschnitt wird die Periodizität der LIPSS in Abhängigkeit vom Einfallswinkel des La-
serstrahls bestimmt. Die Untersuchungen wurden an ZnO(0001)-Substraten durchgeführt. Wie
bereits in Abschnitt 4.2.4 beschrieben, wurde die Laserbearbeitung in der Luft durchgeführt. Es
wurden einzelne Krater unter einem Einfallswinkel zwischen 0 und 45 Grad erzeugt, die anschlie-
ßend am Rasterelektronenmikroskop untersucht wurden. Wo es möglich war, wurde die Periodi-
zität der Oberflächenstrukturen mit Hilfe einer Fouriertransformation der Mikroskopaufnahmen
bestimmt. Bei schwach ausgeprägten Strukturen wurde die Periodizität manuell im Realraum
ermittelt. Winkelabhängige Messungen ermöglichen es zu untersuchen, ob die beobachteten Wel-
lenkämme kohärente Strukturen bzgl. des Laserlichts sind.
6.4.1 Einfluss der Zahl der Laserpulse auf die Periodizität
Zunächst wurde die Periodizität in Abhängigkeit von der Anzahl strukturierender Laserpulse
untersucht. Die Messungen wurden für unterschiedliche Einfallswinkel bei einer Pulsenergie von
15, 20 und 25µJ durchgeführt. Da sich mit dem Auftreffwinkel die Reflektivität der Oberfläche
verändert, ist auch die absorbierte Laserfluenz entsprechend verändert. Bei der hier vorliegenden
p-Polarisation ist mit einer Reduktion der Reflektivität, also einem Anstieg der absorbierten Flu-
enz zu rechnen. Da auch die Kraterform berücksichtigt werden muss, wird auf eine Fluenzangabe
verzichtet.
In Abbildung 6.7 ist Periodizität der Oberflächenstrukturen bei einer Pulsenergie von 20µJ ge-
gen die Pulszahl aufgetragen. Diagramm (a) zeigt die Entwicklung bei einem Einfallswinkel von
5 Grad zwischen 5 und 200 Laserpulsen. Es werden mehrere Oberflächenstrukturen mit unter-
schiedlicher Periodizität beobachtet. Die Verteilung entlang der Oberfläche entspricht den Beob-
achtungen aus Abb. 6.2(a). Nach einer Strukturierung mit 5 Laserpulsen werden zwei Periodizitä-
ten bei 704 nm und 344 nm beobachtet. Ab 7 Laserpulsen werden drei Periodizitäten festgestellt.
Die Wellenkammstruktur besitzt eine Periodizität von 228 nm. Die Fehlerbalken entsprechen der
Breite der Frequenzlinien im FFT-Spektrum (umgerechnet auf die räumliche Periodizität). Mit
zunehmender Anzahl von strukturierenden Laserpulsen ist bei allen drei Strukturen eine leich-
95
6 Periodische Oberflächenstrukturen
10 100
number of laser pulses
400
800
1200
1600
pe
rio
di
ci
ty
(n
m
)
5 °
10 100
number of laser pulses
400
800
1200
1600
pe
rio
di
ci
ty
(n
m
)
30 °(a) (b)
Abbildung 6.7: Entwicklung der Periodizität der Wellenkämme in Abhängigkeit der Anzahl der
strukturierenden Laserpulse bei einem Einfallswinkel von (a) 5◦ und (b) 30◦. Die Energie der
Laserpulse beträgt jeweils 20 µJ.
te Abnahme der Periodizität festzustellen, wobei diese bei den langperiodischen Strukturen am
deutlichsten ausfällt. Bei 100 Laserpulsen werden nur noch zwei Periodizitäten bei 481 nm und
229 nm, bei 200 Laserpulsen nur noch eine einzige Periodizität bei 231 nm nachgewiesen.
In Abbildung 6.7(b) ist die Entwicklung bei einem Einfallswinkel von 30◦ dargestellt. Auch
hier werden drei unterschiedliche Periodizitäten beobachtet. Diese liegen nach 7 Laserpulsen bei
1354 nm, 515 nm und 267 nm. Nach 100 Laserpulsen können nur noch zwei verschiedene Periodi-
zitäten nachgewiesen werden. Diese liegen bei 1128 nm und 251 nm. Wie schon in Abb. 6.7, ist
auch hier eine Abnahme der Periodizität mit der Pulszahl festzustellen. Dieses Verhalten wurde
auch bei der Analyse von Pulsserien bei weiteren Einfallswinkeln und bei einer Laserpulsenergie
von 10 µJ, 15µJ und 25µJ festgestellt. Die Verringerung der Periodizität kann mit zwei mög-
liche Ansätzen erklärt werden. Zum einem ist davon auszugehen, dass die Defektdichte in der
zurückbleibenden Oberflächenschicht mit jedem Laserpuls ansteigt. Dies setzt allerdings voraus,
dass die betroffene Materialschicht dicker als die Ablationstiefe ist und damit nicht mit jedem
neuen Puls vollständig abgetragen wird. Mit dem Ansteigen der Defektdichte nimmt auch die pro
Laserpuls absorbierte Energie zu, wodurch eine höhere Ladungstägerkonzentration erzeugt wird
und damit gemäß den diskutierten theoretischen Überlegungen kleinere LIPSS-Periodizitäten
auftreten. Vergleicht man die Messergebnisse mit den hier nicht gezeigten Messreihen bei den
anderen drei Pulsenergien, so kann man keine systematische Veränderung der LIPSS Periodizi-
tät (kleiner bzw. größer) feststellen. Es ist anzumerken, dass eine Fluenzabhängigkeit hier nicht
genau untersucht werden kann, da die FFT-Analyse nur Mittelwerte der Periodizität über al-
le Fluenzen entlang der Krateroberfläche liefert. Dennoch verändert sich die durchschnittliche
Fluenz bei Variation der Pulsenergie. Die Messungen belegen deshalb, dass die Periodizität der
unterschiedlichen LIPSS nur schwach von der Fluenz abhängig ist. Eine deutliche Pulszahlabhän-
gigkeit wird nur für die langperiodischen LIPSS beobachtet. Als Erklärung für dieses Verhalten
wurde auch folgender Prozess vorgeschlagen [81]. Die Streuung des Laserlichts an der hochan-
geregten, rauen Halbleiteroberfläche ermöglicht die Erzeugung von Oberflächenplasmonen. Mit
zunehmender Pulszahl entsteht ein moduliertes Oberflächenprofil. Dieses ermöglicht eine effizi-
entere Streuung in resonante Oberflächenplasmonen1. Es findet also eine positve Rückkopplung
1Frequenz und Wellenvektor sind identisch mit dem gestreuten Licht.
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statt. Gleichzeitig verändert das Oberflächenprofil die Dispersionsrelation der Oberflächenplas-
monen. Mit steigender Modulationstiefe verschiebt sich der Wellenvektor zu größeren Werten
[58, 81]. Die Periodizität der Intensitätsmodulation nimmt also zu. Dies entspricht den Beobach-
tung der langperiodischen LIPSS dieser Arbeit.
Im nächsten Schritt wird nun die Winkelabhängigkeit näher untersucht.
6.4.2 Winkelabhängigkeit der Periodizität
Im Folgenden wird die LIPSS-Perioditzität nach einer Strukturierung mit 20 Laserpulsen bei
20 µJ untersucht. Abbildung 6.8(a) zeigt eine REM-Aufnahme der Oberfläche bei einem Einfalls-
winkel von 35◦. Die Einsatzbilder stellen die verschiedenen LIPSS vergrößert da. Die Winkelab-
hängigkeit der Periodizität dieser Strukturen ist in Abb. 6.8(b) aufgetragen. Es sind drei Ent-
wicklungszweige festzustellen. Zwei beginnen bei 684 nm, einer bei 343 nm. Die Äste bei 684 nm
können durch Gleichung 6.5 beschrieben werden.
Λ± =
Λ20p
1± sin(θ) (6.5)
θ ist der Einfallswinkel. Damit der Verlauf beschrieben werden kann, muss die Wellenlänge λ
(siehe Tabelle 2.4) durch Λ20p ersetzt werden. Λ20p = 680nm ist die LIPSS-Periodizität bei
senkrechtem Einfall (0◦) nach 20 Laserpulsen. Das Λ− liefert den ansteigenden Ast, Λ+ den
absteigenden Ast.
Der Ast bei 342 nm kann durch die Gleichung
Λ =
Λ20p
n+ sin(θ)
, (6.6)
beschrieben werden. n ist der Brechungsindex von Zinkoxid bei der Laserwellenlänge. Es wurde
ein Wert von n=1,96 verwendet.
Die LIPSS des Minus-Zweiges sind schwach ausgeprägt und befinden sich in der Kratermitte bei
größeren Fluenzen. Die LIPSS des Plus-Zweiges sind stärker ausgeprägt und entstehen weiter
außen bei kleineren Fluenzen. Weitere Messungen bei einer Pulsenergie von 15µJ und 25 µJ be-
stätigen die hier beschriebenen Beobachtungen. Auch nach 10 Laserpulsen werden beide Zweige
beobachtet. Am Rand des Kraters in Abb. 6.8 werden bei 0◦, 5◦ und 10◦ LIPSS mit einer Peri-
odizität von 200 nm beobachtet. Sie können nicht durch die zuvor beschriebenen Streuprozesse
des Laserlichts erklärt werden. Da die Periodizität dieser LIPSS bei etwa λ2/n liegt, liegt es nahe
anzunehmen, dass die zweite Harmonische des Laserlichts hier eine Rolle spielt. Dies wurde schon
von Dufft et al. [53] vorgeschlagen.
Diskussion
Die Winkelabhängigkeit der LIPSS-Perioditzität wurde schon früh nach deren Entdeckung un-
tersucht. Fauchet und Siegman [176] konnten auf Silizium und Galliumarsenid beide Zweige
beobachten. In [52] findet sich eine Untersuchung an Polyethylenterephthalat. Hier wurde nur
der Minus-Zweig beobachtet. Ein wesentlicher Unterschied zu diesen Messungen ist, dass die
LIPSS bei einer Femtosekundenlaserpulsstrukturierung signifikant kleiner als die Laserwellen-
länge sind. Zur Beschreibung im Rahmen der Lichtstreuung muss eine reduzierte Strukturgröße
verwendet werden. Dufft et al. [53] konnten bei vergleichbaren Messungen an Zinkoxid keinen
Minus-Zweig (Λ−) beobachten. Dies mag unterschiedlichen Anregungsbedingungen der Expe-
rimente geschuldet sein. Insbesondere wurde der Laserstrahl für die Strukturierung in [53] stark
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Abbildung 6.8: (a) REM-
Aufnahme der Oberflächenstruktu-
ren bei einem Lasereinfallswinkel
von 35◦ nach 20 Laserpulsen mit
einer Energie von 20 µJ. Vergrö-
ßert dargestellt sind Beispiele der
unterschiedlichen vorgefundenen
Strukturen. Die Periodizität dieser
ist in (b) gegen den Einfallswinkel
aufgetragen. Bis zu einem Winkel
von 10◦ treten Strukturen mit
200 nm Größe auf. Die durchge-
zogenen Linien entsprechen dem
Verlauf nach Gleichung 6.5 und mit
Λ20p = 680 nm.
fokussiert, wodurch der Fluenzgradient groß ist und einzelne Fluenzbereiche, in denen typisch-
erweise die verschiedenen LIPSS auftreten, schmal sind. Für die LIPSS um 300 nm wurde ein
leichter Anstieg der Periodizität beobachtet. Als Erklärung wurde hier s-polarisiertes Licht der
zweiten Harmonischen angeführt. Bei den hier präsentieren Ergebnissen ist dies nicht notwendig.
Insgesamt war die Veränderung der Periodizität, wie in dieser Untersuchung, deutlich schwächer
ausgeprägt. Da in der vorliegenden Arbeit die Winkelabhängigkeit nicht nach 100 Laserpulsen
untersucht wurde, können die unterschiedlichen Tendenzen der 300 nm LIPSS nicht weiter er-
gründet werden.
Die beobachteten LIPSS-Strukturen treten räumlich getrennt auf. Die Laserfluenz erscheint hier
ausschlaggebend dafür, welche Struktur auf der Oberfläche beobachtet werden kann. Ein mögli-
cher Ansatz dies zu erklären ist, dass die langperiodischen Strukturen bei größeren Schmelztiefen,
also höheren Fluenzen bevorzugt auftreten. Man vergleiche hierzu die Diskussion zu Kapillar-
wellen. Kurzperiodische Strukturen relaxieren bis die Erstarrung des geschmolzenen Materials
einsetzt.
Die Ergebnisse dieses Kapitels legen den Schluss nahe, dass die LIPSS-Strukturen (680-340 nm)
auf Grund kohärenter Oberflächeninstabilitäten entstehen. Die Periodizität lässt sich sehr gut
mit der Streuung des Laserlichts in erster Ordnung erklären. Die 340 nm Strukturen treten bei
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Abbildung 6.9: Skizze zum Messprinzip. Da die Ortsabhängigkeit der Laserfluenz bekannt ist,
kann über eine ortsaufgelöste Bestimmung der Oberflächenperiodizität deren Flussabhängigkeit
untersucht werden. Schematisch sind drei Messpunkte bei unterschiedlichen Fluenzen gezeigt.
Diese liegen auf einer Achse durch das Zentrum der untersuchten Oberflächenstruktur. Unterlegt
ist die Skizze mit einem REM-Bild der Oberflächenstruktur nach 40 Laserpulsen mit der Energie
von 15 µJ. Der zentrale Bereich der Struktur (rechter Pfeil) ist rechts oben vergrößert dargestellt.
kleineren Fluenzen auf, da hier die Oberfläche bei der Wechselwirkung mit dem Laserpuls trans-
parenter bleibt (geringerer Imäginärteil von ε1). Für die LIPSS-Bildung ist nun die Interferenz
des gestreuten Lichts mit dem transmittierten Licht möglich. Im Rahmen der Messgenauigkeit
wird dieser Erklärungsansatz durch die vorgestellten Ergebnisse unterstützt. Kurzwellige Struk-
turen mögen durch Prozesse höherer Beugungsordnung auftreten. Neben der Erzeugung durch
die Streuung der zweiten Harmonischen, werden auch nichtkohärente Prozesse und Selbstorga-
nisation diskutiert [54].
Im nächsten Abschnitt werden nun die Fluenz- und Pulszahlabhängigkeit der LIPSS-Periodizität
durch lokale Messungen genauer untersucht. Damit lassen sich insbesondere die Übergänge der
einzelnen LIPSS-Typen beobachten.
6.5 Ortsaufgelöste Messungen der Periodizität
Für die ortsaufgelösten Messungen wurde die Periodizität entlang der laserinduzierten Krater auf
einer Fläche von 5x5µm2 ausgewertet. Abbildung 6.9 soll das Messprinzip verdeutlichen. Da der
Gaußsche Fluenzverlauf radialsymmetrisch bzw. leicht elliptisch ist, wurden außerhalb des Zen-
trums an mehreren Orten mit gleicher Fluenz gemessen und anschließend der Mittelwert gebildet.
Die folgenden Ausführungen stellen die Ergebnisse der Untersuchung bei einem Einfallswinkel
von 0◦ dar. Für Zinkoxid wurde eine Pulsenergie von 15 µJ gewählt. Die Fluenzuntersuchung
wurde durch Messungen bei einer Pulsenergie von 20 und 25 µJ ergänzt. Der Gaußsche Strahlra-
dius beträgt bei diesen Messungen 53µm. Im Fall für Galliumnitrid wurden LIPSS untersucht,
die durch Laserpulse mit der Energie 4 bis 40 µJ entstanden sind. Der Strahlradius betrug in
diesen Experimenten 29,3 µm.
99
6 Periodische Oberflächenstrukturen
transition
 guide to the eye
0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55
laser fluence (J/cm2)
200
300
400
500
600
700
pe
rio
di
ci
ty
(n
m
)
40 pulses
Abbildung 6.10: Periodizität der Wellenkämme auf ZnO erzeugt durch 40 Laserpulse in Abhän-
gigkeit der lokalen Laserfluenz. Der beobachtete Periodizitätsbereich der nieder- und hochfrequen-
ten Wellenkämme ist farblich unterlegt. (Mittels REM-Aufnahmen wurde die Periodizität der
Strukturen bestimmt, die durch eine Modifikation mit gaußförmigen Laserpulsen erzeugt wird.
Die Pulsenergie beträgt 15 µJ für die ersten vier Datenpunkte, 20 und 25 µJ für die restlichen
Punkte.)
6.5.1 Entwicklung mit dem Laserfluss
Zunächst wird die Entwicklung der LIPSS-Periodizität auf der (0001)-Oberfläche von Zinkoxid
beschrieben.
Zinkoxid
Durch die Auswertung von REM-Aufnahmen der Oberflächenmodifikation wurde die LIPSS-
Periodizität von der ZnO-Ablationsschwelle bei 0,3 J/cm2 bis 0,55 J/cm2 untersucht. In Abbil-
dung 6.10 ist die beobachtete Periodizität nach 40 Laserpulsen gegen die Laserfluenz aufgetragen.
Nahe dem Kraterrand bei ca. 0,3 J/cm2 beträgt die Strukturgröße 200 nm. Mit größer werdender
Fluenz nimmt die beobachtete Periodizität zu. Bei 0,33 J/cm2 liegt sie bei 357 nm. Wenig über
dieser Fluenz steigt die Periodizität stark auf 668 nm an. Dies ist der Übergang zwischen klassi-
schen LIPSS und hochfrequenten LIPSS, die nur bei ultrakurzen Laserpulsen beobachtet werden.
Bis zur Grenzfluenz für die LIPSS-Bildung verändert sich die Periodizität mit steigender Fluenz
kaum. Tendenziell wird ein leichter Anstieg beobachtet. Bei 0,55 J/cm2 liegt die Periodizität bei
718 nm. Wiederholt man die Untersuchung für eine Strukturierung mit 10 Laserpulsen, so beo-
bachtet man, dass der Übergang von hochfrequenten zu klassischen LIPSS schon bei 0,31 J/cm2
stattfindet. Bei drei Laserpulsen werden nur klassische LIPSS beobachtet. Bei einer Strukturie-
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rung mit einer größeren Anzahl an Laserpulsen verschiebt sich der Übergangspunkt zu größeren
Fluenzen.
Galliumnitrid
Die Untersuchungen zur Fluenzabhängigkeit der LIPSS-Periodizität wurden für Galliumnitrid
wiederholt. Dabei wurde allerdings nur der zentrale Bereich des laserinduzierten Kraters ana-
lysiert. Die Fluenz entspricht hier dem maximalen Wert Φ0 für eine Pulsenergie unter dem im
Experiment vorliegenden Fokussierbedingungen (ω = 29, 3 µm). Statt den Ort entlang eines Kra-
ters zu variieren, wurden neue Krater mit unterschiedlichen Pulsenergien erzeugt und im REM
vermessen. In Abbildung 6.11(a) sind drei Oberflächenstrukturen bei 4, 9 und 20 µJ dargestellt.
Sie decken die typischen Muster ab, die auf GaN beobachtet wurden. In Abbildung 6.11(b) wur-
de die Periodizität gegen die Pulsenergie von 4 bis 40µJ aufgetragen. Die Fluenz variiert damit
zwischen 0,3 J/cm2 und 3 J/cm2. Die Oberfläche wurde mit jeweils 100 Laserpulsen modifiziert.
Bei 0,7 J/cm2 tritt ein Übergang von LSFLs zu HSFLs auf. Die Fehlerbalken in Abb. 6.11(b)
zeigen die Streubreite zwischen maximal und minimal gemessener Periodizität. Im Übergangsbe-
reich treten sowohl lang- als auch kurzperiodische Strukturen auf. Die Streuung ist deshalb sehr
groß. Der braune Datenpunkt stellt die LIPSS-Periodizität an der Entstehungsschwelle (minima-
le Fluenz) bei 0,24 J/cm2 dar. Der angegebene Periodizitätswert ist ein Mittelwert über alle in
der Untersuchung erzeugten Krater. Die selben Untersuchungen wurden auch nach einer Struk-
turierung mit 10 Laserpulsen wiederholt (nicht gezeigt). Hier findet der Übergang bei 0,9 J/cm2
statt.
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Abbildung 6.11: (a) REM-
Aufnahmen der typischen
Oberflächenstrukturen von
Galliumnitrid bei unterschied-
lichen Laserpulsenergien.
(b) experimentell bestimmte
Periodizität aufgetragen gegen
die Pulsenergie und die dazu-
gehörige Fluenz. Gestrichelt
ist der erwartete Verlauf der
Oberflächenplasmonwellenlän-
ge bei Variation der Fluenz
eingetragen.
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Diskussion
In der Literatur [177, 178, 84, 83] wird die Veränderung der Periodizität mit der Fluenzabhän-
gigkeit der temporären Ladungsträgerdichte in der angeregten Oberflächenschicht erklärt. Der
erwartete Gittervektor ist vom Wellenvektor des Oberflächenplasmons abhängig (s. Gl. 2.28).
Dieser ist wiederum von der Permittivität der Oberflächenschicht abhängig (s. Gl. 2.22) und da-
mit eine Funktion der Ladungsträgerdichte. Nimmt man an, dass eine Multiphotonenabsorption
der dominante Anregungsprozess ist, so lässt sich der Zusammenhang zwischen Ladungsträger-
dichte ne und Fluenz Φ für einen Absorptionsprozess m-ter Ordnung
ne(Φ) =
α(m)Φm(1−R)m
m3/2π(m−1)/2 hcλ τp
, (6.7)
verwenden [179]. h ist der Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit und τp die
Laserpulsdauer. Für Zinkoxid und Galliumnitrid ist bei der Laserwellenlänge ein 3-Photonen-
Prozess zu erwarten. Damit lässt sich die erwartete Periodizität in Abhängigkeit von der La-
serfluenz berechnen. Dies wurde auch in dieser Arbeit durchgeführt. Zur Beschreibung der Per-
mittivität wurde das Drude-Modell nach Gleichung 2.24 verwendet. Die Relaxationsdauer der
Elektronen τ wird mit Hilfe von Gl. 2.25 berücksichtigt. Des Weiteren wurde die konzentrati-
onsabhängige effektive Elektronenmasse mit Gl. 6.4 beschrieben. Für die Berechnung wurde nur
der Realteil der Permittivität verwendet. Die nach diesem Modell erwartete Fluenzabhängigkeit
der LIPSS-Periodizität ist in Abbildung 6.11(b) anhand von Galliumnitrid dargestellt. Für die
Reflektivität von Galliumnitrid wurde R=0,25 angenommen. Für den Absorptionskoeffizient des
3-Photonen-Prozess in Galliumnitrid wurde α(3)=0,012 cm3/GW2 verwendet [180]. In der Litera-
tur [180, 181] werden für α(3) zwei sehr unterschiedliche Werte genannt. Es wurde deshalb der zu
ZnO vergleichbare Wert gewählt. Zur Skalierung der effektiven Relaxationsdauer der Ladungs-
träger wurde, wie bei ZnO, ein τ = 1 fs bei 1021 cm−3 verwendet. Die restlichen notwendigen
Konstanten wurden bereits in Kapitel 2 bzw. 5 angeführt.
Die Oberflächenplasmonwellenlänge und damit die erwartete LIPSS-Periodizität fällt bei kleinen
Fluenzen mit fallender Fluenz stark ab, wenn der Punkt der Plasmaresonanz erreicht wird. Dies
deckt sich mit dem Verlauf der LIPSS-Periodizität in Abb. 6.11(b).
Insbesondere können mit diesem Modell auch sehr kleine Periodizitäten erklärt werden. Der vor-
hergesagte Übergangspunkt zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund.
Für Zinkoxid (s. Abb. 6.10) kann dieses einfache Modell das beobachtete Verhalten nur quali-
tativ erklären. Hier liegt der experimentell beobachtete Übergangspunkt bei deutlich geringeren
Fluenzen. Bei größeren Pulszahlen ist die Übereinstimmung allerdings wieder besser. Limitiert
wird die Qualität des Modells insbesondere durch die nicht gut bekannten Relaxationsdauern bei
sehr großen Ladungsträgerdichten. Dieser Parameter hat einen großen Einfluss auf die Lage des
Übergangspunktes.
Insgesamt muss die Ursache für die beobachtete Verschiebung des Übergangspunktes zwischen
den LIPSS-Typen (starker Periodizitätsabfall) bei Variation der Pulszahl offen bleiben. Möglich
ist beispielsweise, dass es sich dabei um einen Effekt der veränderten absorbierten Laserfluenz
handeln. Der Unterschied zwischen einfallender und absorbierter Fluenz wird im wesentlichen
von der Reflektivität der Oberfläche bestimmt. Die Reflektivität ist wiederum an die Ladungs-
trägerdichte geknüpft. Je früher diese während des Laserpulses ansteigt, um so größer ist auch
der Anteil des reflektierten Laserpulses. Wenn nun die Defektdichte mit der Zahl der Laserpulse
steigt, so ist auch eine effizientere Erzeugung freier Ladungsträger zu erwarten. Somit steigt die
Reflektivität mit der Pulszahl an. Der Übergangspunkt verschiebt sich damit, wie experimentell
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Abbildung 6.12: Verlauf der Oberflächenperiodizität auf einem ZnO(0001)-Substrat in Abhän-
gigkeit von der Anzahl der strukturierenden Laserpulse. Die Laserfluenz betrug 0,33 J/cm2.
bei Zinkoxid beobachtet, zu größeren Fluenzen. Aber auch eine veränderte Oberflächentopogra-
phie beeinflusst die Reflektivität und damit die absorbierte Fluenz.
6.5.2 Entwicklung in Abhängigkeit der Anzahl strukturierender Laserpulse
Nun wird die Entwicklung der LIPSS-Periodizität mit der Anzahl strukturierender Laserpul-
se untersucht. Bei diesen Messungen wird die Pulsenergie und damit die auf die Oberfläche
treffende Laserfluenz konstant gehalten. Abbildung 6.12 zeigt die Entwicklung zwischen 5 und
1000 Laserpulen bei 0,33 J/cm2. Die Strukturierung fand jeweils bei senkrechtem Einfall statt
(Einfallswinkel 0◦). Zwischen 5 und 90 Laserpulsen existieren auf der Oberfläche LSFLs. In
diesem Bereich ist ein leichter Abfall der Periodizität von 712 nm auf 650 nm feststellbar. Wie
in Abschnitt 6.4 diskutiert, ist diese Reduktion höchstwahrscheinlich auf die Rückkopplung zwi-
schen Oberflächenprofil und Lichtstreuung zurückzuführen. Durch das Auftreten des periodischen
Oberflächenprofils wird auf Grund der Gitterkopplung eine effizientere Erzeugung von Oberflä-
chenplasmonen möglich. Die Amplitude der Kapillarwellen steigt an und in Folge dessen auch die
Amplitude des in die Oberfläche eingeprägten Profils. Hierdurch kommt es zu einer Verschiebung
des Oberflächenplasmonwellenvektors zu größeren Werten. Dies wurde von Huang et al. [81, 182]
mit Hilfe von Simulationsrechnungen bestätigt. Die Intensitätsmodulation weist dadurch eine
kleinere Periodizität auf, wodurch auch die Kapillarwellenlänge kleiner wird. Aus diesem Grund
nimmt die beobachtete LIPSS-Periodizität ab, auch wenn die modulierte Oberflächenschicht mit
jedem weiteren Laserpuls komplett aufgeschmolzen ist.
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Ab 100 Laserpulsen kommt es zu einer starken Verringerung der Periodizität. Sie fällt auf 350
nm ab. Ab 300 Laserpulsen ist der Übergang zu den HSFL abgeschlossen. Deren Periodizität
bleibt bis zum Ende der Messung bei 1000 Laserpulsen konstant und liegt zwischen 200 und
260 nm. Diese Reduktion kann über den zuvor beschriebenen Mechanismus nicht erklärt werden.
Ein möglicher Ansatz liegt in der entstehenden Kraterform begründet. Experimentell wurde be-
obachtet, dass die HSFL verstärkt an der Flanke des laserinduzierten Kraters entstehen. Ferner
wurde beobachtet, dass die Mitte des Kraters vergleichsweise eben verläuft. Mit steigender Laser-
pulszahl und zunehmender Kratertiefe verringert sich die Fläche dieser ebenen Kratermitte. Es
ist zu erwarten, dass die Reflektivität an der Kraterflanke ansteigt und die effektive Laserfluenz
absinkt. Es liegt deshalb der Schluss nahe, dass der Übergang zwischen den zwei verschiede-
nen LIPSS-Arten durch den selben Mechanismus hervorgerufen wird wie bei der Variation der
Fluenz. Nach 100 Laserpulsen sinkt die effektive Fluenz soweit ab, dass die Oberflächenplasmo-
nenwellenlänge stark reduziert ist und damit ein Übergang zwischen LSFL zu HSFL auftritt.
Die in Abb. 6.12 gezeigte Messung wurde für andere Laserfluenzen wiederholt. Man stellt dabei
fest, dass der Übergangspunkt zwischen den LIPSS-Arten mit steigender Fluenz bei größeren
Laserpulszahlen liegt. Der vorgeschlagenen Interpretation zu Folge sinkt die effektive Fluenz erst
bei einer größeren Anzahl ablatierender Laserpulse ab. Die Konstanz der HSFL-Periodizität kann
hiermit nicht geklärt werden.
Nachdem nun die Oberflächenperiodizität anhand von REM-Aufnahmen der laserinduzierten
Krater untersucht wurde, wird im nächsten Abschnitt die Morphologie der unterschiedlichen
LIPSS-Arten mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops studiert. Insbesondere wird das Oberflä-
chenprofil am Übergang der LIPSS-Strukturen untersucht.
6.6 Morphologische Eigenschaften
Wie im vorangegangenen Abschnitt beschränken sich die vorgestellten Ergebnisse auf Untersu-
chungen an Kratern, die durch eine Laserpulsenergie von 15µJ (0,33 J/cm2) auf einer (0001)-
Oberfläche erzeugt wurden. Folgende Messungen wurden vom Autor mit Hilfe eines AFMs (Auto-
probe, Park Scientific Instruments) der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Hommel durchgeführt. An
verschiedenen Stellen der Krater wurden Ausschnitte von 5x5 µm2 bzw. 1x1µm2 mikroskopiert,
um unterschiedliche Anregungsbedingungen abzudecken. In Abbildung 6.13 ist das Höhenprofil
der LSFL nach 7 und 20 Laserpulsen im Zentrum des Kraters aufgetragen. Abb. 6.13(a) skiz-
ziert die Lage der AFM-Untersuchungen der Teilabbildungen (b,c,d). Das Einsatzbild in diesen
zeigt die aufgenommene AFM-Karte. Die Lage des Höhenprofils, das in der Hauptabbildung
dargestellt ist, ist darin markiert. Der tiefste Punkt im Einsatzbild dient als Nullpunkt des Hö-
henprofils. Abb 6.13(b) zeigt das Profil der LIPSS nach der Wechselwirkung der Oberfläche mit
7 Laserpulsen. Die durchschnittliche Periodizität dieser Strukturen beträgt 646 nm. Die Periodi-
zität ist damit ca. 50 nm kleiner als das Ergebnis der REM-Messung in Abbildung 6.12 erwarten
lies. Begründet liegt dieser Unterschied in der abweichenden Fluenz der Untersuchungsgebiete.
Die Auswertung der AFM-Messungen belegt eine durchschnittliche Tiefe der Wellenkämme von
60 nm. Nach 60 Laserpulsen (Messung hier nicht gezeigt) liegt die mittlere Tiefe bei 95 nm und
die Periodizität bei 616 nm. Dies unterstützt den Erklärungsansatz für die Periodizitätsentwick-
lung mit der Pulszahl, die im vorherigen Abschnitt angeführt wurde.
In Abb. 6.13(c) ist das Detailprofil einer LSFL nach 20 Laserpulsen dargestellt. Die Breite der
Struktur beträgt 604 nm. Der Berg des Wellenkamms ist dabei sehr breit und verhältnismäßig
flach. Zu seinen Flanken hin fällt die Struktur stark ab. Die Tiefe der Struktur beträgt mindestens
150 nm. Die exakte Tiefe mag noch etwas größer ausfallen, da die AFM-Nadel von den vorauslie-
genden Flanken abgestoßen wird und damit das Höhenprofil nicht dem tatsächlich vorhandenen
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Abbildung 6.13: AFM Topographie geformt durch Laserpulse der Energie 15 µJ. (a) Kraterskiz-
ze mit angedeuteter Lage der AFM Messungen nach Strukturierung mit (b) 7 und (c,d) 20 Laser-
pulsen. Das Einsatzbild zeigt jeweils die aufgezeichneten Karten mit dem Ort der Höhenprofile.
Die Höhenangaben sind auf den Minimalwerte der Insets bezogen.
folgen kann. Abbildung 6.13(d) zeigt einen Oberflächenausschnitt ebenfalls nach 20 Laserpulsen
etwas weiter außen im Krater. Hier treten zwei Arten von Strukturen auf. Einerseits LSFLs mit
einer durchschnittlichen Periodizität von 660 nm, andererseits eine Substruktur der LSFLs (rech-
te Hälfte des Profils) mit Einkerbungen auf dem Berg der Struktur. Im Durchschnitt liegen die
Täler damit 340 nm voneinander entfernt. Dies ist der Übergangsbereich zwischen LSFLs und
HSFLs. Typischerweise erfolgt die Einkerbung der ursprünglichen Struktur nicht symmetrisch
sondern so, dass ein größerer Kamm (ca. 400 nm) und ein kleinerer Kamm (ca. 250 nm) entste-
hen. Dies ist besonders gut in Abbildung 6.14(b) zu erkennen. Dort wurde im selben Krater ein
anderer Ausschnitt des Übergangbereichs untersucht. Die LSFL Überstruktur besitzt hier eine
durchschnittliche Periodizität von 650 nm. Die Substruktur ist im Mittel 248 nm bzw. 403 nm
breit.
Aus dieser Struktur gehen zunächst LIPSS mit einer gleichmäßigeren Verteilung der Grabenab-
stände hervor. Diese ist in Abb. 6.14(c) am Beispiel der AFM-Untersuchung nach 60 Laserpulsen
erkennbar. Der durchschnittliche Abstand beträgt jetzt 309 nm. Die Tiefe der Strukturen liegt
im Mittel bei 65 nm. Zum Kraterrand hin, also bei kleineren Fluenzen, verringert sich die Perio-
dizität weiter. In Abb. 6.14(d) beträgt die mittlere Periodizität 270 nm. Die Morphologie ähnelt
den AFM-Ergebnissen von Bashir et al. [183]. Das Aufspalten der LSFLs beim Übergang zu
hochfrequenten Oberflächenstrukturen wurde in vergleichbaren Untersuchungen auch auf der
metallischen Legierung CMSX-4 beobachtet [184].
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Abbildung 6.14: AFM-Topographie geformt durch Laserpulse der Energie 15 µJ. (a) Kraterskiz-
ze mit angedeuteter Lage der AFM-Messungen nach Strukturierung mit (b) 20 und (c,d) 60
Laserpulsen. Die Höhenangaben sind analog zu Abb. 6.13.
Um diese Entwicklung zu verstehen, ist es hilfreich zunächst die elektrischen Felder bzw. die Inten-
sitätsverteilung entlang der Oberfläche eines Gitters zu betrachten. Zur Berechnung der Nahfelder
wird eine störungstheoretische Beugungstheorie, die auf der Rayleigh-Hypothese [185, 186, 187]
beruht verwendet. Ausführlich wird dieser Ansatz im Übersichtsartikel [188] und den darin enthal-
tenen Referenzen beschrieben. Ausgangspunkt ist die Darstellung der gebeugten Felder Ed(r, ω)
in einer Serie von ebenen Wellen mit den Feldamplituden Fd(k, ω). Es handelt sich um eine
Fourierdarstellung der Felder:
Ed(r, ω) =
∫ ∫
dkxdkyFd(k, ω)e
ikr (6.8)
r = (x, y, z) ist der Ortsvektor, k = (kx, ky, kz) der Wellenvektor des gebeugten Felds. Ed(r, ω)
wird mit Hilfe der Fourierkoeffizienten Fd(k, ω) berechnet. Die Berechnung dieser Koeffizienten
ist im Allgemeinen aufwendig. Involviert darin ist die Fouriertransformation des Oberflächenpro-
fils Γ(x, y).
Γ(x, y) =
∫ ∫
dkxdkyγ(kx, ky)e
i(kxx+kyy) (6.9)
Entlang des Oberflächenprofils z = Γ(x, y) müssen die Grenzflächenbedingungen erfüllt sein.
Mit diesen können die gebeugten Felder berechnet werden. Vereinfacht wird diese Aufgabe im
Rahmen eines Störungsansatzes bei dem die Exponetialfunktion in Gl. 6.8 in einer Potenzreihe
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Abbildung 6.15: (a) normierte elektrische Feldstärke und Intensität auf der Oberfläche eines
sinusförmigen Gitters, welches im unteren Teil der Grafik eingezeichnet ist. Aus Darstellungs-
gründen wurde die z-Komponente vergrößert und verschoben dargestellt. Genauere Erläuterungen
sind im Text zu finden. (b)Intenstität bei Variation des Realteils von ε1. Imaginärteil betrug stets
0,1. Λ=790 nm. Θi =0,1◦ (Einfallswinkel).
über kzΓ(x, y) dargestellt wird.
ei(kxx+kyy+kzΓ(x,y)) = ei(kxx+kyy) (1 + ikzΓ(x, y) + ...) (6.10)
Für eine kleine Rauheit der Oberfläche kann die Reihe mit der ersten Ordnung abgebrochen
werden. In diesem Fall sind die Streuamplituden Fd, also die gesuchten Fourierkoeffizienten,
näherungsweise proportional zur Fouriertransformierten des Oberflächenprofils γ(kx, ky).
Fd(kx, ky, ω) ≈ i(ε1 − ε2)γ(kx − kix, ky − kiy)Aˆ(kx, ky)E0(r, ω) (6.11)
E0(r, ω) ist das ungestörte elektrische Feld an einer ebenen Oberfläche. kix, kiy sind die Wel-
lenvektoren des einfallenden Lichts in der Oberflächenebene. Aˆ(kx, ky) ist die Transfermatrix
zwischen einfallendem und gestreutem elektrischen Feld. Es ist gegeben durch:
Aˆ(kx, ky) =
ω2/c2
k2z + k1z
1ˆ− 1
k1z + ε1k2z
⎛⎜⎝ k
2
2x k2xk2y k2xk2z
k2yk2x k
2
2y k2yk2z
k1zk2x k1zk2y k1zk2z
⎞⎟⎠ (6.12)
1ˆ ist die Einheitsmatrix.
Das elektrische Gesamtfeld E(r, ω) setzt sich dann nahe der Oberfläche aus
E(r, ω) ≈ E0(r, ω) + i(ε1− ε2)
∫ ∫
dkxdkye
ikrγ(kx− kix, ky − kiy)Aˆ(kx, ky)E0(r, ω) (6.13)
zusammen. Gleichung 6.13 und 6.12 sind nur für kleine Oberflächenstörungen gültig.
Zur Lösung von Gleichung 6.13 muss im Wesentlichen die Fouriertransformierte des Oberflächen-
profils berechnet werden. In Abbildung 6.15 wurde dies für ein sinusförmiges Oberflächenprofil
entlang x-Richtung durchgeführt. Diese Wahl ermöglicht eine analytische Bestimmung der Feld-
komponenten Ex und Ez.
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Dargestellt ist der auf E0 normierte Betrag der Komponenten parallel zur Oberfläche Ex und
senkrecht zur Oberfläche Ez, sowie die normierte Intensität. Die gebeugte Strahlung fällt senk-
recht auf die Oberfläche. Im unteren Teil der Abbildung ist das verwendete Oberflächenprofil
geplottet. Für die Permittivität wurden die Werte von Zinkoxid bei der Laserwellenlänge ver-
wendet. Die Periodizität Λ betrug 650 nm, der Einfallswinkel 0◦. Die z-Komponente ist vergrößert
dargestellt. Man stellt fest, dass die Intensität um 3% schwankt und das Maximum der Intensität
im Tal des Oberflächengitters erwartet wird. Die Periodizität wird durch das Oberflächengitter
bestimmt.
Können Oberflächenplasmonen angeregt werden, steigt die Intensitätsmodulation stark an. Zu-
dem spielt Ez eine bedeutende Rolle für den Intensitätsverlauf. Bei Variation von ε1, in Abbil-
dung 6.15(b) dargestellt, wurde festgestellt, dass sich das Intensitätsmaximum Richtung Berg
des Gitters verschiebt, wenn ε1 kleiner als 1 wird. Statt eines senkrechten Einfalls wurde bei
den präsentierten Rechnungen der allgemeinere Fall mit einer leichten Verkippung des Laser-
strahls dargestellt. Die prinzipielle Feldstruktur an der Oberfläche verändert sich durch diese
Wahl jedoch nicht. Wie der Intensitätsverlauf für ℜ(ε1)=-10 andeutet kommt es für sehr kleine
Permittivitäten zu einer Verdoppelung der Intensitätsperiodizität. Dieser Effekt ist bisher noch
nicht verstanden. Zukünftige Untersuchungen müssen hier zur Aufklärung beitragen.
Sinkt nun die Fluenz bei der Strukturierung soweit ab, dass es nicht mehr zu einer vollständigen
Aufschmelzung der zuvor eingeprägten Oberflächenstruktur kommt, so kann die Aufspaltung der
LSFLs als ein Resultat des Intensitätsverlaufs bei ε1 < 1 verstanden werden. Als zweiter Schritt
mag nun die Anregung von hochfrequenten Oberflächenplasmonen weiter begünstigt werden.
Diese sorgen bei diesen relativ geringen Fluenzen dafür, dass durch eine lokale Ablation ein
gleichmäßiges Muster entsteht. Zudem zeigen publizierte FDTD-Simulationsrechnungen [189],
dass auch bei zunehmender Tiefe der LIPSS-Gräben eine Verschiebung in das Intensitätsmaxi-
mum zum Berg der Struktur zu erwarten ist.
6.7 Zusammenfassung
Im zurückliegenden Kapitel wurden laserinduzierte Oberflächenstrukturen untersucht, die an den
Oberflächen von Galliumnitrid und Zinkoxid auftreten. Beobachtet wurden sowohl sog. LIPSS als
auch nicht kohärente Strukturen. Letztere wurden in Form von höckerartigen Strukturen auf der
m-Oberfläche und einer parallel zur elektrischen Polarisation ausgerichteten Grabenstruktur auf
der a-Oberfläche beobachtet. Auf der polaren (0001)-Oberfläche (c-Fläche) treten diese Struktu-
ren nicht auf. Für Galliumnitrid wurde nur die c-Oberfläche untersucht und genauso wie im Fall
von (0001)-Zinkoxid wurden nur LIPSS beobachtet. Diese treten in einem Fluenzbereich von 0,3
bis 1,0 J/cm2 auf. Auch bei Galliumnitrid wurde die Bildung von hochfrequenten LIPSS ab einer
Fluenz von 0,3 J/cm2 entdeckt. Im Gegensatz zu Zinkoxid verschwanden diese Strukturen auch
noch bei 3 J/cm2 nicht.
Mit Hilfe von theoretischen Überlegungen konnten einige Aspekte der beobachteten LIPSS erklärt
werden. So führt die temporäre hohe Ladungsträgerdichte während der Licht-Materie-Wechsel-
wirkung zu einer Reduktion der LIPSS-Periodizität. Bei sehr hohen Ladungsträgerdichten ver-
schwindet die Streuwirksamkeit. Dies erklärt, warum eine Obergrenze für die LIPSS-Entstehung
beobachtet wird. Die Eigenschaften von Kapillarwellen konnten erklären warum langperiodische
LIPSS bei größeren Fluenzen bevorzugt werden. Gleichzeitig lassen sich damit auch eingefrore-
ne Kapillarwellen als Ursprung für hochfrequente LIPSS ausschließen.
Die Bedeutung der Lichtstreuung für das Entstehen von LIPSS zeigte sich auch bei der experi-
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mentellen Untersuchung der Winkelabhängigkeit der Strukturperiodizität. ZnO-(0001)-Substrate
wurden mit 2 bis 1000 Laserpulsen bei einem Einfallswinkel zwischen 0 und 45◦ strukturiert und
mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops analysiert. Die dominanten Raumfrequenzen wurden
dabei mittels Fouriertransformation ermittelt. Für 5◦ und eine Pulsenergie von 20 µJ wurden im
laserinduzierten Krater drei unterschiedliche LIPSS-Periodizitäten beobachtet. Diese haben eine
Periodizität im Bereich von 700 nm, 340 nm und 230 nm. Mit Zunahme der Laserpulsanzahl ver-
ringert sich die Periodizität der langperiodischen LIPSS auf 480 nm. Ab 200 Laserpulsen wurden
nur noch hochfrequente LIPSS mit einer Strukturgröße von 230 nm beobachtet. Bei 30◦ treten
ebenfalls drei Periodizitäten auf. Die Periodizität der Strukturen lag bei 1350 nm, 515 nm und
267 nm. Im Gegensatz zu den langperiodischen LIPSS wurde bei den anderen beiden Strukturen
keine bzw. kaum eine Abnahme der Perioditzität festgestellt. Eine genauere Untersuchung der
Winkelabhängigkeit nach 20 Laserpulsen zwischen 0 und 35◦ zeigte, dass eine Aufspaltung der
LIPSS-Periodizität durch eine Beugung des Laserlichts in + und − Richtungen der ersten
Ordnung zustande kommt. Die negative Beugungsordnung führt zu einer Periodizitätszunahme
mit dem Einfallswinkel. Für die hochfrequenten Strukturen wurde keine Zunahme beobachtet,
sondern eine leichte Abnahme. Die Beugung des Laserstrahls an der Oberfläche kann den beob-
achteten Verlauf gut wiedergeben.
Zur Untersuchung des Einflusses der Laserfluenz auf die LIPSS-Bildung wurde die Periodizität
der Oberflächenstruktur räumlich aufgelöst bestimmt. Ab einer gewissen Fluenz wird ein Über-
gang von kurzperiodischen zu langperiodischen LIPSS beobachtet. Der Übergangspunkt ist dabei
von der Anzahl strukturierender Laserpulse abhängig. Bei 40 Laserpulsen lag der Übergangs-
punkt von Zinkoxid (c-Fläche) bei 0,33 J/cm2. Für eine größere Zahl von Laserpulsen steigt die
Übergangsfluenz an. Erklärt wurde dieses Verhalten durch die Fluenzabhängigkeit der angereg-
ten Oberflächenplasmonen. Mit steigender Laserfluenz nimmt die erzeugte Ladungsträgerdichte
zu, wodurch sich die Wellenlänge der Oberflächenplasmonen in Richtung der Laserwellenlänge
verschiebt.
Auch wurde die Entwicklung der LIPSS-Periodizität bei Variation der Anzahl strukturierender
Laserpulse untersucht. Diese Messungen waren ebenfalls räumlich aufgelöst und wurden bei kon-
stanter Fluenz vorgenommen. Wiederum wurde ein Übergang zwischen kurzperiodischen und
langperiodischen Strukturen festgestellt. Für Zinkoxid fand der Übergang bei einem Fluenzma-
ximum von 0,33 J/cm2 zwischen 90 und 300 Laserpulsen statt. Zwischen 4 und 90 Laserpulsen
existieren nur langperiodische LIPSS auf der Oberfläche, deren Strukturgröße leicht abnimmt.
Dies wurde mit einer zunehmenden Tiefe der Strukturen erklärt, da dies eine modifizierte Git-
terkopplung zur Folge hat und damit die Oberflächenplasmonresonanz bei größeren Frequenzen
erwartet wird.
Mit AFM-Messungen wurde das Höhenprofil der unterschiedlichen LIPSS-Typen auf Zinkoxid
vermessen. Ziel dieser Untersuchungen war eine genauere Betrachtung des Übergangs der langpe-
riodischen in die kurzperiodischen Strukturen. Beobachtet wurde ein Übergang in drei Schritten.
Als erstes entstand eine Einkerbung auf dem Berg der Kammstruktur. Die Teilung erfolgte meist
unregelmäßig im Verhältnis 4:6 oder 1:1. Die ursprüngliche Struktur blieb anhand der Täler er-
kennbar. Im zweiten Schritt verschwand die Unregelmäßigkeit und es wurden Strukturen mit der
halben Periode vorgefunden. Als letzter Schritt auf dem Weg zu den hochfrequenten LIPSS wur-
de eine Reduktion der Periodizität beobachtet. Optische Nahfeldrechnungen legten den Schluss
nahe, dass die Einkerbung durch eine Verschiebung des lokalen Intensitätsmaximums vom Tal
zum Berg kommt, sobald die Oberfläche metallische Eigenschaften annimmt.
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7 Optische Eigenschaften strukturierter
Oberflächen
In diesem Kapitel werden mit spektroskopischen Methoden die Veränderungen des Zinkoxid-
Kristalls nach einer Modifikation mit intensiven Femtosekundenpulsen untersucht. Die Untersu-
chungen werden an Proben durchgeführt, die einen breiten Fluenz- und Pulszahlenbereich (An-
zahl der strukturierenden Laserpulse) abdecken. Zunächst wird mittels Ramanspektroskopie die
Oberflächenverspannung nach wenigen Laserpulsen untersucht. Dann wird die Nanokristallinität
und die Defektdichte untersucht. Diese Veränderung kann sowohl in den Raman-Untersuchungen,
als auch in den ebenfalls in diesem Kapitel vorgestellten Photolumineszensuntersuchungen, sowie
in den Absorptionsspektren der modifizierten Proben nachgewiesen werden. Am Ende wird der
Einfluss unterschiedlicher Prozessatmosphären auf die Absorptionseigenschaften vorgestellt.
7.1 Ramanstreuung an Phononen
7.1.1 Oberflächenverspannung
Es ist bekannt, dass während der Laserablation große Drücke in der Oberflächenschicht entstehen.
Weniger ist über die Verspannungen des Oberflächenmaterials nach der Interaktion mit einem
Femtosekundenlaserpuls bekannt. In Ablationsexperimenten an Indiumphosphid haben Bonse et
al. [94] beobachtet, dass die Oberflächenregionen nach einer Laserbearbeitung sowohl kompressiv
als auch tensil verspannt sind. Diese deformierten Bereiche erstrecken sich laut Borowiec et al.
[96] einige Mikrometer tief ins Material. Kompressiv verspannte Bereiche wurden auch in Sili-
zium gefunden [190]. Als Erklärung für diese Kompression wird der Rückstoßdruck durch den
Ablationsprozess angegeben. Bisher waren keine Studien zur Verspannung von Zinkoxid durch
die Bearbeitung mit ultrakurzen Laserpulsen publiziert.
Im Folgenden wird die Zinkoxid-(0001)-Oberfläche bzgl. einer Oberflächenverspannung nach der
Wechselwirkung mit ultrakurzen Laserpulsen untersucht. Als erstes werden die Veränderungen
bei großen Laserfluenzen betrachtet. Die studierten Fluenzbereiche liegen weit oberhalb der Ab-
lationsschwelle und auch jenseits der Grenzfluenz für die Entstehung von LIPSS.
Für die Untersuchung wurden hydrothermal gewachsene ZnO-Proben der Crystec GmbH mit
einer epipolierten Oberfläche in der Vakuumkammer bei einem Druck von 2× 10−2mbar struk-
turiert. Die senkrecht auf die Probenoberfläche fokussierten Laserpulse besaßen eine Energie
von 90 µJ. Der Gaußsche Strahlradius beträgt 25µm. Unter Berücksichtigung der Messgenau-
igkeit beträgt die maximale Laserfluenz in den Experimenten (9,0±0,7) J/cm2. Die Oberfläche
wurde mit einem, zwei und zehn Laserpulsen modifiziert. Zur Untersuchung wurde ein Raman-
Mikroskop (Renishaw RM 2000 NUV) verwendet. Dieses ist mit einem HeCd-Laser ausgestattet,
welcher im Dauerstrichbetrieb bei 325 nm eingesetzt wurde. Diese Messungen wurden vom Autor
in der Arbeitsgruppe von Prof. Martin Kuball an der Universität von Bristol durchgeführt. Alle
Raman-Spektren wurden in Rückstreugeometrie aufgenommen. Unter den gegebenen Anregungs-
bedingungen beträgt die optische Eindringtiefe 1/ α(1) ca. 60 bis 70 nm, für α(1) ≈ 1, 6×105 cm−1
[191]. Um die spektroskopischen Daten mit den morphologischen Gegebenheiten zu verknüpfen,
wurden im Anschluss an die spektroskopischen Untersuchungen REM-Bilder der Krater aufge-
zeichnet.
111
7 Optische Eigenschaften strukturierter Oberflächen
0 10 20 30 40
position (µm)
564
566
568
570
572
574
576
R
a
m
a
n
s
h
if
t
(c
m
-1
)
500 550 600 650
wave number (cm
-1
)
in
te
n
s
it
y
(a
rb
.
u
.)
p i i )
R
a
m
a
n
s
h
if
t
(c
m
-1
)
wave (c
-1
)
in
te
n
s
it
y
(a
rb
.
u
.)
(a) (b)
20
30
40
F
W
H
M
(c
m
-1
)
Abbildung 7.1: (a) REM-Aufnahme der ZnO-Oberfläche nach der Wechselwirkung mit einem
Laserpuls der Energie 90 µJ. Die maximale Laserfluenz lag bei 9 J/cm2. Die weißen Kreise il-
lustrieren die Orte, an denen Raman-Spektren aufgezeichnet wurden. (b) Halbwertsbreite (oben)
und Mittelposition (unten) der A1-Mode, die an den in (a) markierten Orten ermittelt wurden.
Das Einsatzbild zeigt zwei Raman-Spektren im Bereich der A1-Mode, die an den rot und blau
markierten Punkten aufgenommen wurden.
Abbildung 7.1(a) zeigt die Oberflächenmodifikation, die durch einen einzelnen Femtosekunden-
puls (maximale Fluenz 9 J/cm2) hervorgerufen wurde. Im Gegensatz zu den Ablationsexperi-
menten bei kleineren Laserfluenzen (siehe Abb. 5.7), ist die Kraterstruktur nicht die markanteste
Veränderung der Oberflächenstruktur. Stattdessen wird die Oberflächenmorphologie durch Risse
und sich vom Untergrund ablösende Lamellen bestimmt. Am stärksten ist diese Delamination
im Zentrum der laserinduzierten Struktur ausgeprägt. Hier sind die Lamellen bis zu 700 nm dick.
Außerhalb dieser zentralen Region werden die Lamellen mit kleiner werdendem Laserfluss dün-
ner, die Delamination also kleiner. In der Nähe des Kraterrandes sind in der Oberfläche nur Risse
sichtbar, ohne dass eine Delamination stattgefunden hat.
Die Kreise in Abb. 7.1(a) markieren die Positionen an denen Raman-Spektren aufgezeichnet
wurden. Ihr Abstand beträgt 4 µm. Aufgrund der resonanten Anregung war es nur möglich die
A1(LO)-Phononmode in den Raman-Spektren zu beobachten. Man vergleiche hierzu auch das
Übersichtsspektrum in Abb. 2.12. Abb. 7.1(b) besteht aus zwei Diagrammen. Im oberen Viertel
ist die Linienbreite der A1(LO)-Mode aufgetragen. Darunter ist die Frequenzposition der A1(LO)-
Mode, also die Raman-Verschiebung dargestellt. In beiden Diagrammen entstammen die Daten
Spektren die an den in Abb. 7.1(a) markierten Orten aufgezeichnet wurden. Das Einsatzbild in
Abb. 7.1(b) zeigt die Raman-Spektren für zwei repräsentative Positionen, die mit einer vom Rest
abweichenden Farbe (blau u. rot) und Symbolform markiert sind. Die zentrale Frequenz wie auch
die Linienbreite der Moden wurde durch die Anpassung einer Lorentzkurve an die gemessenen
Raman-Daten bestimmt. Eine solche Anpassung ist im Einsatzbild von Abb. 7.1(b) gezeigt. Der
Hintergrund, der durch die Photolumineszenz der Proben verursacht wird, ist in beiden Spektren
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unterschiedlich stark ausgeprägt. Aus diesem Grund mussten die Daten im Einsatzbild für die
Darstellung nicht vertikal gegeneinander verschoben werden. Die Fehlerbalken in Abb. 7.1(b)
spiegeln die Genauigkeit der Anpassung wieder. Innerhalb des untersuchten Gebietes verschiebt
sich die Phononmode von der kleinsten zur größten Frequenz um bis zu 8 cm−1.
Als Ursache für die Verschiebung der Frequenz kommt eine Deformation der Kristallstruktur im
oberflächennahen Material in Frage, insbesondere da mehrere andere Mechanismen als Erklä-
rung für die beobachtete Verschiebung ausgeschlossen werden können. Als erstes wurde über-
prüft, ob die resonante Anregung von Zinkoxid während der Raman-Messung zu einer lokalen
Erwärmung der Oberflächenschicht führt. Dies würde zu einer Verbreiterung der A1(LO)-Linie
und gleichzeitig einer Verschiebung zu einer kleineren Wellenzahl führen. Es wurden Spektren bei
unterschiedlichen Anregungsintensitäten aufgenommen, die keine bedeutende Verbreiterung oder
Verschiebung der Mode zeigten. Auch eine Verschiebung zu größeren Wellenzahlen bei gleichzeiti-
ger Verbreiterung wurde nicht beobachtet. Polare Phononmoden, wie die A1(LO)-Mode, sind im
Allgemeinen empfindlich für die Wechselwirkung mit freien Ladungsträgern. Sobald sich die Plas-
mafrequenz der LO-Phononenfrequenz annähert, kommt es zu einer starken Kopplung zwischen
diesen beiden Anregungen. Es werden dann Mischmoden aus LO-Moden und Plasmonen beo-
bachtet [192]. Die Kopplung bewirkt eine Aufspaltung der A1-Mode in zwei Zweige, wobei der
obere Zweig bei niedrigen Ladungsträgerdichten gegen die reine LO-Phononenfrequenz strebt.
Mit zunehmender Ladungsträgerkonzentration steigt die Frequenz in diesem oberen Zweig an.
Der untere Zweig, der als Grenzwert die TO-Frequenz besitzt, wird in Zinkoxid nicht beobachtet,
da die Plasmadämpfung in Zinkoxid sehr groß ist [193]. Für eine steigende Ladungsträgerkonzen-
tration würde man also erwarten, dass die Raman-Verschiebung ansteigt und sich die beobachtete
Linie verbreitert [194]. Da keine Verbreiterung beobachtet wurde, kann eine veränderte Ladungs-
trägerkonzentration als Grund für die beobachtete Verschiebung in Abb. 7.1(b) ausgeschlossen
werden. Auch der Phononeneinschluss in Nanokristallite würde die Raman-Linien zu kleineren
Wellenzahlen verschieben und verbreitern [195]. Dieser Effekt wird später näher diskutiert. Hier
wird allerdings keine Verbreiterung der verschobenen Moden beobachtet. Als einzige Ursache der
Verschiebung der Raman-Linie bleibt eine Verspannung.
Der unterschiedliche Deformationszustand wird durch eine uniaxiale Belastung der Probenober-
fläche verursacht. Der Ursprung dieser Belastung liegt im Ablationsprozess und der Erwärmung
der Probe unterhalb der Ablationszone. Um die nach der Abkühlung verbleibende Restverzerrung
in der Probe abzuschätzen, wird angenommen, dass die Verformung in der Probenebene isotrop
ist, d. h. es gilt ϵxx = ϵyy. Da die spektroskopisch zugängliche Probentiefe klein ist, wird weiterhin
angenommen, dass die Schicht uniform deformiert ist. In diesem Fall kann die ϵzz Komponente
des Verformungstensors senkrecht zur Oberfläche aus der Deformation in der Probenebene mit
Hilfe von Gleichung 2.4 berechnet werden [196, 197]. Die Elastizitätskonstanten C13 und C33 kön-
nen der Tabelle 2.3 entnommen werden. Die Kristalldeformation resultiert in einer Verschiebung
der Γ-Punkt-Frequenz der optischen Phononen. Die Größe der Frequenzverschiebung ∆ω ist in
der linearen Deformationsnäherung durch Gleichung 2.36 bestimmt [73]. Neben der Deformati-
on ist die Frequenzverschiebung der Mode durch die Deformationspotentialkonstanten a und b
gegeben. Für die A1(LO)-Mode von Zinkoxid sind die Werte bei einer uniaxialen Verspannung
in Tabelle 2.6 aufgelistet. Mit den oben genannten Annahmen kann Gleichung 2.36 zusammen
mit Gleichung 2.4 zu
∆ω =
(
−aC33
C13
+ b
)
ϵzz (7.1)
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(a)
(b)
measured points
5 µm
Abbildung 7.2: Die Komponen-
ten des Verzerrungstensors paral-
lel ϵxx und senkrecht ϵzz zur Ober-
fläche berechnet aus den Raman-
Daten der A1-Mode. Die Messpunk-
te sind mit Kreisen markiert. Unter-
legt sind die Daten mit einer REM-
Aufnahme der Oberflächenmorpho-
logie nach (a) 1 Laserpuls und (b)
2 Laserpulsen. Unter der Annah-
me eines gaußförmigen Strahlprofils
liegt das Maximum der Fluenz je-
weils bei 9 J/cm2.
vereinfacht werden. Mit dieser Beziehung kann die Restverzerrung der Probenoberfläche berech-
net werden. Um die Frequenzverschiebung zu erhalten wurde die Phononenfrequenz außerhalb
der modifizierten Zinkoxidoberfläche gemessen. Hierfür wurde ein Ort nahe des Kraterrandes
gewählt. Die Phononenfrequenz beträgt 572,7 cm−1. Sie liegt damit etwas mehr als 1 cm−1 vom
Literaturwert entfernt [18] und zeugt so von der beobachtbaren Variabilität.
In Abb. 7.2 ist die berechnete Verzerrung in der Probenebene ϵxx und senkrecht zur Probene-
bene ϵzz geplottet. Es zeigt die Deformation nach einem (a) und zwei (b) Laserpulsen mit einer
maximalen Laserfluenz von 9 J/cm2. In beiden Fällen ist die Oberflächenschicht kompressiv ent-
lang der c-Achse und tensil senkrecht dazu verformt. Die Elastizitätskonstanten von Zinkoxid
führen dazu, dass der Absolutbetrag beider Komponenten fast identisch ist. Die gemessenen
Werte weisen einen relativen Fehler von 38% auf. Dieser Wert wurde mit Hilfe der publizierten
Messgenauigkeiten der involvierten Konstanten berechnet [23, 71].
Mehrere Kräfte führen während der Laserablation zu einer verspannten Oberflächenschicht. Stu-
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dien zeigen, dass sich auch für ultrakurze Laserpulse unterhalb der Ablationszone eine flüssige
Schicht ausbildet [133]. Auch die Ergebnisse in Kapitel 5 und 6 bestätigen diese Annahme.
So führt die räumliche Variation der Intensität der Laserpulse zu einem Temperaturgradien-
ten entlang der Flüssigkeitsschicht. Hierdurch treten thermokapillare Kräfte auf. Sie besitzen
eine laterale Ausrichtung in der Probenebene. Auch der Ablationsprozess führt zu einem großen
Rückstoßdruck, der auf das Substrat wirkt [51]. Diese beiden Kräfte wirken auf die geschmolzene
Oberflächenschicht.
Eine weitere Ursache für eine Verspannung, die auch nach der Erstarrung der Schmelze vor-
liegt, ist bedingt durch die ausgeprägte Anisotropie des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von Zinkoxid [198]. Diese erzeugt eine thermische Verspannung, wenn Temperaturunterschiede
im Material auftreten. Da der thermische Ausdehnungskoeffizient parallel zur c-Achse kleiner
als senkrecht zur c-Achse ist, wird der Kristall während des raschen Abkühlens nach der Laser-
Materie-Wechselwirkung entlang der c-Achse kompressiv verformt. Dies deckt sich mit den hier
vorgestellten Messergebnissen. Wenn die Bruchzähigkeit überschritten wird, formen sich Ober-
flächenrisse. Den hier gezeigten Ergebnissen zufolge wird die Deformation nicht vollständig durch
das Aufbrechen abgebaut. Die oberflächennahe Region bleibt verformt. Die Variation der Verzer-
rung entlang der Oberfläche (siehe Abb. 7.2) lässt den Schluss zu, dass die Relaxation nicht
gleichmäßig erfolgt. An einigen Stellen gibt es Hinweise dafür, dass die Restdeformation am
freien Ende der Lamellen kleiner ist. Der größte Wert der Verformung liegt bei 1,8%. Die ex-
perimentell bestimmte Deformation im Zentrum der laserinduzierten Strukturen zeigt keinen
klaren Trend. Bei allen Messungen am Kraterrand wurde eine größere Deformation festgestellt.
Die Wirkung eines zweiten Laserpulses sorgt dafür, dass die maximal beobachtete Verformung
20% größer ist als nach einem Laserpuls. Dies lässt den Schluss zu, dass eine Akkumulation der
Deformation stattfindet. Die Zahl der Oberflächenrisse ist nach zwei Laserpulsen größer, da die
thermische Verspannung durch den zweiten Puls die existierenden Lamellen aufbricht. Zudem
entstehen weitere Risse schon bei geringeren Verspannungen, da die Bruchzähigkeit für Zinkoxid
vergleichsweise gering ist. Eine Deformationsakkumulation wird durch das Aufbrechen und die
dadurch stattfindende Relaxation vermutlich verdeckt. Da nahe dem Rand der laserinduzier-
ten Strukturen kaum Oberflächenrisse beobachtet werden konnten, sprechen die präsentierten
Ergebnisse dafür, dass dieser Akkumulationseffekt eine besonders große Wirkung nahe der Ab-
lationsschwelle entfaltet.
Abb. 7.3 zeigt die Verzerrungswerte und die Oberflächenmorphologie nach zehn Laserpulsen bei
einer Maximalfluenz von 9 J/cm2. Wie nach einem Laserpuls und zwei Laserpulsen ist die De-
formation am äußeren Rand der Struktur maximal. In dieser Randregion werden weniger stark
ausgeprägte Risse beobachtet. Die durchschnittliche Größe der Rissplättchen beträgt nun nur
noch 7,5% der durchschnittlichen Größe nach zwei Laserpulsen. Die Dicke der Lamellen liegt
unter 100 nm. Gleichzeitig variiert die beobachtete Deformation weniger. Lässt man den Krater-
rand außen vor, so flukturiert die gemessene Verformung um durchschnittlich 51 
% entlang des
Kraters nach zwei Laserpulsen, aber nur um 19% nach zehn Laserpulsen.
Ein kompliziertes Bild zeigt sich bei den Raman-Messungen an mit 30 Laserpulsen strukturier-
ten Proben (identische Pulsenergie). Hier wird neben einer Verschiebung auch eine Verbreiterung
der Phonon-Linie beobachtet (nicht gezeigt). Im Zentrum des Kraters ist die Linienbreite am ge-
ringsten und steigt zum Kraterrand hin an. Außerhalb der Kraterstruktur, d.h. unterhalb der
Ablationsschwelle, wird ebenfalls eine Verbreiterung beobachtet. Diese ist sogar größer als inner-
halb des Kraters. Allerdings wird hier eine im Vergleich zum Referenzwert geringere Wellenzahl-
verschiebung festgestellt. Wie im nächsten Abschnitt näher erläutert, spricht eine Verbreiterung
und Verschiebung für die Existenz einer polykristallinen bzw. defektreichen Oberflächenschicht.
In der Nähe des Kraterrandes werden mit steigender Anzahl strukturierender Laserpulse ver-
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Abbildung 7.3: Kristallverzerrung nahe der Oberfläche eines durch zehn Laserpulse erzeugten
Kraters. Die maximale Fluenz im Zentrum des Kraters lag bei 9 J/cm2. Die Deformationswerte
wurden mit Raman-Messungen an den durch Kreise markierten Stellen ermittelt.
mehrt ZnO-Nanopartikel abgelagert. Diese können die beobachtete Verbreiterung erklären. Eine
Kristallverzerrung ist höchstwahrscheinlich die Ursache für die teilweise größere Verschiebung
der A1-Mode innerhalb der Kraterstruktur. Auf eine Bestimmung der Kristalldeformation wurde
verzichtet, da durch die Ablagerungen von Ablationsmaterial kein Referenzwert in der Nähe des
Kraters ermittelt werden konnte.
Zu den hier vorgestellten Ergebnissen existieren wenige vergleichbare Studien in der Literatur.
Für Indiumphosphid hat man auf der Oberfläche von laserinduzierten Kratern sowohl eine kom-
pressive als auch eine tensile Verspannung nachgewiesen [94]. Im Vergleich zu den Experimenten
in dieser Arbeit lag die maximale Laserfluenz allerdings nur bei 1,8 J/cm2. Zu berücksichtigen
ist allerdings, dass die Ablationsschwelle von Zinkoxid etwa 2,2 mal größer ist als die Ablations-
schwelle von Indiumphosphid. Diese Angabe bezieht sich auf die hier verwendeten Laserpara-
meter. Dieser Umstand führt dazu, dass die Differenz des Überschusses an absorbierter Energie
nur um einen Faktor von 2,3 bei den hier vorgestellten Untersuchungen größer ist. Es gibt also
Regionen nahe des Kraterrandes, die in beiden Experimenten bzgl. der Laserfluenz vergleichbar
sind. Bonse et al. [94] haben ebenfalls in dieser Region die größte Kristalldeformation beobachtet.
Dieses Ergebnis deckt sich mit den Messungen für zwei und zehn Laserpulse.
Zusätzlich wurde bei Indiumphosphid eine Verbreiterung der LO-Linie im Raman-Spektrum fest-
gestellt. Dies wurde als Vorhandensein von Nanokristalliten gedeutet. In den hier vorgestellten
Messungen an Zinkoxid wurden bei bis zu 10 Laserpulsen keine Hinweise auf eine signifikante
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polykristalline Phase nahe der Oberfläche entdeckt. Es gibt auch kein Anzeichen für amorphes
Zinkoxid in oder nahe außerhalb der laserinduzierten Struktur. Dies ist darauf zurückzuführen,
dass Zinkoxid eine große Ionizität in seiner Bindung aufweist und deshalb vorzugsweise in einer
kristallinen Phase erstarrt. Des Weiteren weist InP keine thermische Ausdehnungsanisotropie
auf. Es können deshalb nur räumliche Temperaturgradienten zu einer thermischen Verspannung
während der Abkühlung des Festkörpers beitragen. Gleichzeitig werden auch keine großflächigen
Risse beobachtet [96]. Dies ist ein Indiz dafür, dass die beobachtete Restverformung bei der Ma-
terialbearbeitung mit ultrakurzen Laserpulsen unterschiedliche, von den Materialeigenschaften
abhängige Ursachen hat und insbesondere von den thermischen und elastischen Eigenschaften
des Festkörpers bestimmt ist.
Im folgenden Abschnitt werden großflächig strukturierte Proben untersucht. Der Fokus liegt
dabei auf einer hohen Anzahl von strukturierenden Laserpulsen.
7.1.2 Nanokristallinität
Durch das in Abschnitt 4.2.3 beschriebene Verfahren wurde die (0001)-Oberfläche von Zink-
oxid strukturiert. Die Lasermaterialbearbeitung wurde in unterschiedlichen Prozessatmosphären
durchgeführt. So wurde Zinkoxid in einer Stickstoffatmosphäre, sowie in einer Sauerstoffatmos-
phäre und unter Vakuumbedingungen bei 2×10−2mbar strukturiert. Des Weiteren wurden die
Experimente im Vakuum auch für Zinkoxid-Proben durchgeführt, die mit einer 300 nm bzw.
500 nm dicken Aluminium- bzw. Antimonschicht bedampft waren. Für jede der fünf Umge-
bungsbedingungen wurde jeweils ein 10×10mm2 großes ZnO-Substrat strukturiert. Die Größe
des Substrats ermöglichte es jeweils 64 Bearbeitungsparameter auf einer Probe zu untersuchen.
Hierzu wurden Teilflächen von 1mm2 strukturiert. Diese 64 Teilflächen decken jeweils acht un-
terschiedliche Pulsenergien bei je acht unterschiedlichen Pulszahlen (Zahl der strukturierenden
Laserpulse) ab. Die Pulszahl lag dabei zwischen 10 und 600, die Pulsenergie zwischen 5µJ und
40 µJ (maximale Laserfluenz 0,5 J/cm2 bis 4 J/cm2).
Alle Proben wurden bei Raumtemperatur in Rückstreugeometrie untersucht. Für die Spektro-
skopie wurde ein im Dauerstrichbetrieb arbeitender Laser mit einer Wellenlänge von 532 nm
eingesetzt. Diese nichtresonante Anregung ermöglicht die Untersuchung der E2-Phononmoden.
Die A1-Mode kann auf Grund ihrer sehr geringen Intensität (Streuwahrscheinlichkeit) bei einer
nichtresonanten Anregung in der Regel nicht detektiert werden.
In Abbildung 7.4(a) sind Raman-Spektren nach 10 und 400 Laserpulsen im Bereich der Ehigh2 -
Mode dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine Zinkoxid-Probe, die mit einer Aluminiumschicht
bedampft war und bei einer Pulsenergie von 40µJ (max. 4 J/cm2) strukturiert wurde. Für einen
besseren Vergleich der Spektren wurde jeweils die Intensität auf das Maximum der Ehigh2 -Mode
normiert. Auffällig ist eine Verschiebung der Mode von 439 cm−1 nach einer Strukturierung mit 10
Laserpulsen zu 437 cm−1 nach 400 Laserpulsen. Auch die Linienbreite (Halbwertsbreite) nimmt
von 8,8 cm−1 auf 10,1 cm−1 zu. Die Halbwertsbreite und Verschiebung wurde jeweils mittels
Anpassung einer Lorentzfunktion an den gemessenen Intensitätsverlauf ermittelt. Auf der nie-
derfrequenten Seite wird zudem bei 400 Laserpulsen eine Schulter beobachtet.
Die Ortsauflösung der spektroskopischen Untersuchung ist zu gering, um die Fluenzabhängig-
keit, die sich entlang der Probe ergibt zu untersuchen. Sie ist allerdings auch klein genug, dass
Unterschiede zwischen den Spektren mit einer Positionierung des Untersuchungslasers am Rand
und im Zentrum (vgl. Abb. 4.5) der strukturierten Oberfläche festgestellt werden konnte. Ein
Unterschied zeigt sich insbesondere in der Halbwertsbreite. So beträgt die Linienbreite der Ehigh2 -
Mode nach 10 Laserpulsen bei einer Positionierung am Rand 8,4 cm−1. In Abbildung 7.4(b) ist
der Mittelwert aus beiden Messungen angeben. Zudem ist die weitere Entwicklung bis zu ei-
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Abbildung 7.4: Raman-Spektroskopie an einer anfänglich mit Aluminium bedampften ZnO-
Probe, die bei einer Laserpulsenergie von 40 µJ strukturiert wurde. (a) Raman-Spektrum im Be-
reich der Ehigh2 -Mode nach 10 bzw. 400 Laserpulsen. Die Spektren wurden auf die maximale Inten-
sität normiert. Für die Darstellung wurden die Spektren leicht geglättet. (b) Raman-Verschiebung
(Wellenzahl am Maximum) und Halbwertsbreite der Ehigh2 -Linie für eine unterschiedliche Anzahl
an strukturierenden Laserpulsen.
ner Strukturierung von Zinkoxid bis 600 Laserpulsen dargestellt. Beobachtet wurde eine nicht
ganz kontinuierliche Abnahme der Raman-Verschiebung sowie eine Zunahme der Halbwertsbrei-
te mit der Pulszahl. Dies bestätigt den Trend der Verbreiterung genauso wie die Verschiebung
der Modenfrequenz zu kleineren Wellenzahlen, je mehr Laserpulse die ZnO-Oberfläche modifizie-
ren. Auch bei der Elow2 -Mode wurde eine Verringerung der Raman-Verschiebung von 100,7 cm
−1
nach 10 Laserpulsen zu 98,7 cm−1 nach 600 Laserpulsen beobachtet (Daten nicht gezeigt). Die
Frequenzverschiebung der beiden Moden ist demnach nahezu identisch. Da die natürliche Lini-
enbreite der Elow2 -Mode unterhalb des spektralen Auflösungsvermögens des Spektrometers liegt,
kann bei dieser Linie keine Aussage über eine Veränderung der Linienbreite getroffen werden.
Diese Art der Untersuchung wurde für eine Strukturierung mit einer Pulsenergie von 8 µJ
(0,8 J/cm2) wiederholt. Auch hier fanden die Strukturierungsexperimente an einer aluminiumbe-
dampften ZnO-Probe statt. Wiederum wurde mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersucht, ob
eine systematische Abhängigkeit der Ehigh2 -Mode von der Anzahl strukturierender Laserpulse vor-
liegt. Gleichzeitig wurde diesmal auch die Lage der Elow2 -Mode zwischen 10 und 600 Laserpulsen
aufgezeichnet. Wie bei der Ehigh2 -Mode geschah dies durch die Anpassung von Lorentzfunktio-
nen an die aufgezeichneten Intensitätsprofile. In Abbildung 7.5 ist die Lage beider E2-Linien bei
Variation der Pulszahl aufgetragen. In Teilabbildung (a) ist die Position der Elow2 -Mode, in (b)
die Lage der Ehigh2 -Mode dargestellt. Im Rahmen der Bestimmungsgenauigkeit verbleiben beide
Moden bis 30 Laserpulsen bei einer konstanten Wellenzahl um 98,4 cm−1 (Elow2 ) bzw. 436,9 cm−1
(Ehigh2 ). Danach fällt die Raman-Verschiebung bei beiden Linien um 0,7 cm
−1 ab. Die Halbwerts-
breite der Ehigh2 -Mode nimmt zu.
Des Weiteren wurde auch eine unbeschichtete ZnO-Probe unter Vakuumbedingungen strukturiert
und Raman-Spektren der Ehigh2 -Phononmode zu unterschiedlichen Strukturierungsbedingungen
aufgezeichnet. Bei einer Pulsenergie von 40 µJ (max. 4 J/cm2) wurden im Gegensatz zu den an-
fänglich mit Aluminium bedampften Proben keine Verschiebung der Phononmode beobachtet.
Auch die Halbwertsbreite bleibt bis 100 Laserpulsen bei einem Wert von 6,8 cm−1. Allerdings
steigt dieser nach einer Strukturierung mit 600 Laserpulsen auf 11,3 cm−1.
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Abbildung 7.5: Spektrale Position der Elow2 -Mode (a) und E
high
2 -Mode (b) bei 8 µJ für eine
unterschiedliche Anzahl von strukturierenden Laserpulsen. Das ZnO-Substrat war mit einer Al-
Schicht bedeckt und wurde bei 2×10−2mbar strukturiert.
Bei einer Strukturierung von ZnO-Proben in einer Sauerstoff- bzw. Stickstoffatmosphäre wurde
dagegen bei zunehmender Pulszahl wieder eine Verschiebung der Ehigh2 -Mode vorgefunden. So
wurde nach einer Strukturierung in einer Stickstoffatmosphäre bei einer Pulsenergie von 25 µJ
(2,5 J/cm2) eine Verschiebung von 1 cm−1 zwischen 10 und 600 Laserpulsen beobachtet. Die Ver-
breiterung betrug 0,8 cm−1. Im gleichen Pulszahlbereich wurde in einer Sauerstoffatmosphäre bei
einer Pulsenergie von 40µJ (4 J/cm2) eine Verschiebung von 1,6 cm−1 und eine Verbreiterung
um 1,8 cm−1 festgestellt.
Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dass die experimentellen Befunde eine generelle
Zunahme der Linienbreite und meist auch eine Verringerung der Modenfrequenz mit steigender
Pulszahl belegen.
Wie bereits weiter oben erwähnt, wurden die Proben auch bei unterschiedlichen Laserpulsener-
gien mit einer festen Pulszahl strukturiert. Anschließend wurden Raman-Spektren aufgezeich-
net. Dies ermöglichte den Vergleich unterschiedlicher Pulsenergien. Im Gegensatz zu den klaren
Trends bei Variation der Pulszahl wurde keine systematische Veränderung der Modenfrequenz
und Halbwertsbreite entdeckt. Aus diesem Grund wird im Folgenden nur die Pulszahlabhänigkeit
der Phononenfrequenz diskutiert.
Ergebnisdiskussion
Es ist bekannt, dass sich die Frequenzen der beiden E2-Phononmoden unter Verspannung unter-
schiedlich stark verändern. Die Elow2 -Mode weißt Callsen et al. [71] zufolge eine Verschiebung von
0,8 cm−1/GPa unter uniaxialer Verspannung auf, wohingegen die Ehigh2 -Mode eine Verschiebung
von 2,9 cm−1/GPa besitzt. Da die Verschiebung der E2-Moden fast identisch ausfiel, kann eine
tensile Deformation des Kristalls nicht die alleinige Ursache für die beobachtete Veränderung
sein. Eigene REM-Untersuchungen der Proben zeigen, dass die Oberfläche von Partikeln mit
einer Größe im Submikrometerbereich bedeckt ist. Dies lässt viel mehr den Schluss zu, dass eine
Entstehung von Defekten bzw. einer polykristallinen Phase für die Veränderungen in Betracht
kommt. Im Folgenden werden deshalb die theoretischen Auswirkungen einer solchen Verände-
rung auf die Raman-Streuung an den Phononmoden des Kristalls diskutiert.
Zur Erklärung dieser Veränderung im Raman-Spektrum haben Richter et al. [199] ein einfaches
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phänomenologisches Modell vorgeschlagen, das im Folgenden dargestellt wird.
Ausgangspunkt ist die Wellenfunktion des Phonons beim Wellenvektor k0. Diese lässt sich im
periodischen Potential eines defektfreien, unendlichen Kristalls als Blochfunktion darstellen.
Φ(k0, r) = u(k0, r)e
−ik0r (7.2)
Es handelt sich dabei also um eine ebene Welle, wobei die Gitterperiodizität durch die Funk-
tion u(k0, r) berücksichtigt wird. In einem Nanokristall beschränkt sich das Phonon auf das
Volumen des Kristallits. Das kann man durch eine räumliche Einschränkung der Amplitude der
Wellenfunktion beschreiben. Diese, auch als Gewichtsfaktor W bezeichnete Funktion beschreibt
die räumliche Form der Einschränkung und damit die Gestalt des Kristallits. Für die folgenden
Rechnungen werden sphärische Nanokristalle angenommen, da diese Partikelform den Beobach-
tungen aus Kapitel 5.4 entspricht. In diesem Fall kann ein gaußförmiger Gewichtsfaktor mit der
Form
W (r, d) = e−βr
2/(d/2)2 (7.3)
verwendet werden [200, 201]. d ist der Durchmesser des Kristallits, β der Einschlussfaktor des
Kristalls. Er soll unterschiedliche Randbedingungen abdecken und gibt an wie stark die Wellen-
funktion eingeschlossen ist.
Mit Gleichung 7.3 lässt sich nun die modifizierte Wellenfunktion schreiben als
Ψ(k0, r) = AW (r, d)Φ(k0, r) = Ψ
′(k0, r)u(k0, r) mit |Ψ|2 = A2e−2βr2/(d/2)2 . (7.4)
A ist ein Normierungsfaktor. Im nächsten Schritt wird die Auswirkung von W im Realraum auf
die Eigenschaften von Ψ im Impulsraum erläutert. Dafür wird Ψ′ als Fourierintegral dargestellt.
Ψ′ =
∞∫
−∞
d3kC(k0,k)e
ikr (7.5)
C(k0,k) sind die Fourierkoeffizienten. Sie können durch eine inverse Fouriertransformation von
Ψ′ berechnet werden. Mit der Definition von Ψ′ nach Gl. 7.4 und Berücksichtigung von Gl. 7.2
und Gl. 7.3 kann C(k0,k) berechnet werden. Man erhält:
C(k0,k) =
1
(2π)3
∞∫
−∞
d3rΨ′(k0, r)e−ikr =
Ad3
32π3/2β3/2
e
− |k−k0|2d2
16β (7.6)
Ψ′ und damit auch Ψ ist nun nicht mehr nur eine Eigenfunktion abhängig von k0, sondern
eine Superposition von Eigenfunktionen mit unterschiedlichen Wellenvektoren. Der maximale
beitragende k-Wert wird von der Stärke der Lokalisation bestimmt (kmax ∝
√
β/d).
Dies bedeutet, dass auch die Phonon-Übergangsmatrixelemente für k ̸= k0 nicht verschwinden.
| ⟨k0|Oˆ|k⟩ |2 = | ⟨k0|Oˆ|k0⟩ |2|C(k0,k)|2 (7.7)
Oˆ ist der Photon-Phonon-Wechselwirkungsoperator. Das Übergangsmatrixelement ist propor-
tional zum Betragsquadrat des Fourierkoeffizienten. Für Gl. 7.7 wurde zudem vereinfachend
angenommen, dass u(k, r) = u(k0, r).
In dieser Arbeit werden nur Raman-Prozesse erster Ordnung untersucht. Da nur ein Phonon
am Streuprozess beteiligt ist und der Impuls des Photons im Vergleich verschwindend klein ist,
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darf das beteiligte Phonon keinen Impuls besitzen. Für den Wellenvektor gilt k0 = 0. Die Aus-
wahlregel erlaubt nur Übergänge, wenn ∆k = kpht − k0 = 0, wobei kpht der Wellenvektor des
Photons ist. Der Übergang findet also am Γ-Punkt der Brillouinzone statt. Bei Nanokristallen ist
diese Beschränkung, wie anhand von Gl. 7.7 ersichtlich, aufgehoben. Der Einschluss im Ortsraum
führt also dazu, dass auch Phononen mit k ̸= 0 aktiv zur Raman-Streuung beitragen können.
Die übliche Beschränkung auf das Zonenzentrum ist aufgeweicht.
Um nun die Auswirkung auf das messbare Linienprofil im Raman-Spektrum zu beschreiben,
müssen alle beitragenden Übergänge mit ihrem gewichteten Beitrag berücksichtigt werden. Das
Spektrum ergibt sich dann als Summe aller beteiligten Übergänge. Da die Lebensdauer der
am Raman-Prozess beteiligten Phononen endlich ist, besitzen die spektralen Linien eine Ver-
breiterung (natürliche Linienbreite), die mit einem Lorentzprofil beschrieben werden kann. Die
spektrale Gesamtintensität I(ω) kann mit Hilfe von Gleichung 7.8 berechnet werden [200]:
I(ω) ∼=
∫
BZ
|C(0,k)|2d3k
(ω − ω(k))2 + (Γ02 )2 (7.8)
C(0,k) bestimmt den Beitrag der Phononen mit der Frequenz ω(k) zum Spektrum, wobei die
k-Abhängigkeit der Frequenz von der Phononendispersion vorgegeben ist. Γ0 ist die natürliche
Linienbreite.
Auf Grund der phänomenologischen Natur des Modells muss zur konkreten Beschreibung der
Raman-Streung eines nanokristallinen Materials der Einschlussfaktor β, der in C(0,k) steckt,
entsprechend experimentellen Daten gewählt werden. Für viele Halbleiter erweist sich ein β = 2π2
als zweckmäßig für die Beschreibung [200]. In dieser Arbeit fällt die Wahl von β ebenfalls auf
diesen Wert, da mit ihm auch die Raman-Spektren von nanokristallinem Zinkoxid gut beschrie-
benen werden konnten [195]. Der von k unabhängige Anteil von C in Gleichung 7.6 braucht für
die Rechnungen nicht berücksichtigt werden, da mit Gl. 7.8 nur die spektrale Form der Raman-
Linien beschrieben werden kann, nicht aber die Amplitude. Für die Modellrechnungen wird ein
|C(0,k)|2 ∼= e−k2d2/16π2 (7.9)
verwendet. Hier wurde der Wert von β eingesetzt. Weiter vereinfachend wird für die Rechnungen
angenommen, dass die Brillouinzone kugelsymmetrisch ist. Dies wird damit gerechtfertigt, dass
die Breite der ersten Brillouinzone im k-Raum viel größer ist, als die maximalen k-Werte, die
durch einen Einschluss für das Integral in Gl. 7.8 berücksichtigt werden müssen. Wie in der
Studie von Rajalakshmi et al. [195] an Zinkoxid-Nanopartikeln wurde in dieser Arbeit die optische
Phononendispersion ω(k) mit dem Ausdruck
ω(k) = ω(0)−∆ω sin2(ka/4) (7.10)
berücksichtigt. ω(0) ist dabei die Phononenfrequenz am Γ-Punkt, ∆ω ist die Differenz zwischen
der Frequenz am Zonenrand und dem Zonenzentrum der Dispersionskurve. a ist die Gitter-
konstante. Die Symmetrie der Brillouin-Zone wird nicht berücksichtigt. Stattdessen wird über
eine Kugel mit dem Radius π/a integriert. Die Dispersion ω(k) bewirkt eine Verkleinerung der
Phononenfrequenz zum Rand der Brillouinzone.
In Abb. 7.6(a) ist die nach Gl. 7.8 berechnete Raman-Intensität der Ehigh2 -Mode für einen Kris-
talldurchmesser von 40 nm und 2 nm aufgetragen. Es kommt zu einer Verschiebung und Verbrei-
terung des Intensitätsprofils bei abnehmender Kristallgröße. Für diese Rechnungen wurde ein
∆ω = 12 cm−1[195], ein ω(0)= 439 cm−1 und ein Γ0=8,7 cm−1 verwendet. Als Gitterparameter
a wurden 0,4 nm festgesetzt, der Mittelwert der Gitterkonstanten a und c in Zinkoxid. Mit dem
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Abbildung 7.6: Theoretische Vorher-
sage zur Ramanstreuung an der Ehigh2 -
Phononmode von nanokristallinem Zink-
oxid. (a) Linienprofil für Kristallite mit
40 nm bzw. 2 nm Durchmesser. (b) Vor-
hersagen zur Wellenzahl und Halbwerts-
breite der Ehigh2 -Mode bei einem Phono-
neneinschluss für unterschiedliche Kris-
tallitgrößen. Zum direkten Vergleich sind
im Einsatzbild die experimentellen Da-
ten aus Abb. 7.4(b) gezeigt. (Berechnung
nach Gl. 7.8.)
Intensitätsprofil kann nun die Halbwertsbreite und Raman-Verschiebung der Phononmode in
Abhängigkeit der Kristallgröße d angegeben werden. Beide Größen sind in Abbildung 7.6(b) für
Werte von d zwischen 2 nm und 40 nm angeben. Die Modellrechnungen sagen eine Verschiebung
der Phononlinie um ca. 3 cm−1 für eine Kristallitgröße von 2 nm voraus. Gleichzeitig nimmt die
Halbwertsbreite um ca. 1,6 cm−1 zu. Eine Verringerung der Kristallitgröße hat zur Folge, dass
Moden mit einem größeren k-Wert zur Streuung beitragen. Gemäß Gl. 7.10 sinkt damit die
Modenfrequenz. Dies führt zu einer Verschiebung des Maximums von I(ω) zu kleineren Wellen-
zahlen und gleichzeitig zu einer Verbreiterung von I(ω). Das Einsatzbild in Abb. 7.6(b) zeigt
die experimentellen Daten aus Abb. 7.4(b). Es dient dem einfacheren Vergleich zwischen Theorie
und Beobachtung. Die Auftragung entlang der Pulszahlachse wurde für diesen Zweck invertiert.
Ein Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt, dass die gemessene spektrale Verschiebung
und Verbreiterung der E2-Mode in den hier vorgestellten Untersuchungen qualitativ durch ei-
ne Abnahme der Kristallitgröße mit steigender Zahl strukturierender Laserpulse erklärt wer-
den kann. So liegt die durchschnittliche Kristallgröße nach 100 Laserpulsen bei 7 nm, nach 200
Laserpulsen bei 5 nm. Eigene REM-Untersuchungen an den spektroskopierten Zinkoxidproben
belegen zudem, dass die Probenoberfläche insbesondere bei 400 und 600 Laserpulsen mit einer
großen Zahl von Nanopartikeln bedeckt ist. Die Größen liegen im Bereich von einigen 10 nm.
TEM-Untersuchungen in der Arbeitsgruppe von Prof. Rosenauer zeigen, dass diese Partikel aus
kleineren Kristalliten zusammengesetzt sind. Es wurden Partikel mit einem Durchmesser von ca.
5 nm beobachtet. Dies steht in sehr guter Übereinstimmung mit der Kristallitgröße, die aus der
Phononmodenverbreiterung abgeleitet wurde.
Stellt man die experimentelle Verschiebung der gemessenen Verbreiterung gegenüber, so stellt
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man im Vergleich zu den Vorhersagen des Modells fest, dass die beobachtete Verschiebung der
E2-Mode (s. Abb. 7.5(b)) nicht exakt zu ihrer Halbwertsbreite passt. Vielmehr fällt die Ver-
schiebung beispielsweise nach einer Strukturierung mit 100 bzw. 200 Laserpulsen um 1 cm−1
bzw. 0,6 cm−1 größer aus, als man von der gemessenen Verbreiterung erwarten würde. Dies kann
einerseits auf eine noch vorhandene tensile Restverspannung hinweisen, andererseits als einge-
schränkte Genauigkeit des Modells verstanden werden. Insbesondere ist die Genauigkeit von ∆ω
unbekannt.
Osswald et al. [202] weisen darauf hin, dass die Kohärenz der Phononenwellenfunktion durch Kris-
talldefekte gestört wird. Das heißt, auch Defekte führen zur Einschränkung der Propagationslänge
und damit zu einer Verbreiterung der Raman-Linie. Ob nun Defekte oder die Oberfläche eines
Kristallits der Ursprung der Einschränkung ist, kann experimentell nicht direkt unterschieden
werden. In defektreichen Kristallen entspricht die Größe d in Gleichung 7.3 dem durchschnitt-
lichen Abstand der Kristalldefekte. In der Studie an nanokristallinem Diamant haben Osswald
et al. [202] ähnlich zur Linienform bei 400 Laserpulsen (Abb. 7.4(a)) eine Seitenbande bei klei-
neren Wellenzahlen beobachtet. Diese wird einer hohen Defektdichte zugewiesen. Die Existenz
von Defekten in den hier untersuchten ZnO-Proben konnte durch TEM-Messungen in der AG
Rosenauer auf mikroskopischer Ebene belegt werden. Dies ist ein weiterer deutlischer Hinweis
dafür, dass die Seitenbande durch eine Defektdichte mit einem Defektabstand von wenigen Na-
nometern verursacht wird.
Es muss allerdings angemerkt werden, dass die in Abbildung 7.4(a) auffällige Asymmetrie der
Ehigh2 -Hauptlinie unabhängig von der Laserstrukturierung auftritt. Die Asymmetrie wird auch
in defektarmen Einkristalliten beobachtet. Ein Phononeneinschluss ist hierfür nicht verantwort-
lich. Es stellt somit das intrinsische Intensitätsprofil der Raman-Linie dar. Gut erkennbar ist
dieses Profil im Spektrum der Probe nach 10 Laserpulsen. Die Asymmetrie wird auf eine Fermi-
Resonanz der Ehigh2 -Mode mit der Summenmode aus transversalakustischem und longitudinal-
akustischem Phonon (TA+LA) zurückgeführt [203]. Letzteres ist ein Prozess zweiter Ordnung,
deren Zustandsdichte eine ausgeprägte Kante im Bereich der Ehigh2 -Modefrequenz besitzt. Die
Asymmetrie der Mode auf Grund von Kristalldefekten bzw. Nanokristalliten kann hiervon in den
vorliegenden Daten schwer unterschieden werden. Aus diesem Grund wurde die Symmetrie der
Mode in den aufgezeichneten Spektren nicht genauer diskutiert. Stattdessen wurde die Verände-
rung der Linienbreite als Indiz für eine Kristallveränderung herangezogen.
Auch die Raman-Spektren von ZnO-Proben, die in einer Sauerstoff- bzw. Stickstoffatmosphäre
strukturiert wurden, sind ein Beleg für die Entstehung einer polykristallinen Oberflächenschicht.
Die Verbreiterung von 0,8 cm−1 in der Stickstoffatmosphäre entspricht einer Verringerung der
Kristallitgröße von etwa 4 nm. Die Verschiebung fällt hier geringer aus als die Verbreiterung er-
warten lässt. Dies könnte auf eine kompressive Verspannung der Oberfläche hinweisen. Den selben
Schluss lässt die durch 600 Laserpulse unter Vakuumbedingungen strukturierte ZnO-Probe zu.
Hier wurde ebenfalls eine starke Verbreiterung der Ehigh2 -Mode ohne gleichzeitige Verschiebung
beobachtet. Auch hier könnte eine kompressive Verspannung die Verschiebung kompensieren.
Eine kompressive Verspannung der polykristallinen Oberflächenschicht wurde beispielsweise bei
der Ultrakurzpulsstrukturierung von Silizium beobachtet [190].
Störstellenresonanz
Die Zunahme an Defekten zeigt sich mit steigender Laserpulszahl auch durch den Anstieg der re-
lativen Intensität der A1(LO)-Mode. Bei der Anregung mit der Wellenlänge 532 nm (Epht ≪ Eg)
konnte die A1(LO)-Mode ab einer Pulszahl von 200 nachgewiesen werden. In Abb. 7.7 sind die
Raman-Spektren im Bereich der Ehigh2 - und der A1(LO)-Mode aufgetragen. Die maximale Laser-
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Abbildung 7.7: Raman-Spektren nach einer Laserbearbeitung bei max. 4 J/cm2. Die ZnO-Probe
wurde mit einer aluminiumbedampften Oberfläche unter Vakuumbedingungen strukturiert. Die
Spektren wurden zur Darstellung geglättet. Mit (**) sind die Raman-Linien von Fettverunreini-
gungen markiert.
fluenz betrug 4 J/cm2. Die Strukturierung fand unter Vakuum statt. Das Zinkoxid-Substrat war
vor der Strukturierung mit Aluminium bedampft worden. Das Spektrum der Probe, bearbeitet
mit 400 und 600 Laserpulsen, wurde zur Darstellung geglättet. Man beobachtet, dass die In-
tensität der Ehigh2 -Mode relativ zur A1(LO)-Mode mit der Zahl der strukturierenden Laserpulse
abnimmt. Zudem ist eine Verbreiterung der A1(LO)-Mode zu beobachten.
Für das Zinkoxid-Materialsystem ist bekannt, dass die A1(LO)-Mode unter einer resonanten
Anregung in dominanter Weise für die Raman-Streuung verantwortlich ist [204]. Deshalb wird
bei einer resonanten Anregung mit λ = 325nm (siehe Abb. 2.12) nur die A1(LO)-Mode beobach-
tet. Das heißt, der relative Anstieg der Intensität der A1(LO)-Mode in Abb. 7.7 im Vergleich
zur Ehigh2 kann als Zunahme der Punktdefektdichte interpretiert werden. Energetisch müssen
diese Punktdefekte innerhalb der Bandlücke von Zinkoxid liegen, denn nur so ist bei einer Anre-
gungswellenlänge von λ = 532 nm eine resonante Raman-Streuung möglich. Ein ähnlicher Effekt
wurde auch bei der Anregung von nanokristallinem ZnO-Pulver bei 488 nm beobachtet [205].
Auch bei der Dotierung von nanokristallinem Zinkoxid mit Mangan wurde eine größere LO-
Modenamplitude beobachtet [206, 207].
In der Literatur werden zwei physikalische Mechanismen hinter dem Auftreten bzw. der Verstär-
kung der breiten Mode zwischen 500-600 cm−1 diskutiert. Einerseits können durch die Defekte
auch Phononen mit k ̸= 0 zur Streuung beitragen. Durch den größeren Wellenvektor der Pho-
nonen wird die Fröhlich-Wechselwirkung verstärkt. Die hat zur Folge, dass der Streuquerschnitt
der LO-Mode stark ansteigt [206]. Andererseits wird die breite Schulter bei 550 cm−1 auf polare
Oberflächenphononen zurückgeführt [208, 209]. Durch die Verstärkung der LO-Mode steigt auch
124
7.2 Photolumineszenzseigenschaften
die Intensität dieser Oberflächenmoden an.
Das Auftreten der breiten, asymmetrischen Raman-Linie ist deshalb konsistent mit der Beobach-
tung des Phononeneinschluss der E2-Mode und belegt damit eine große Defektdichte. Demnach
belegen die Spektren, dass bis zur optischen Eindringtiefe des Anregungslasers (λ = 532nm) mit
zunehmender Anzahl strukturierender Laserpulse die Störstellenkonzentration ansteigt.
Bei ZnO-Proben, die mit Antimon bedampft waren und unter Vakuumbedingungen struktu-
riert wurden, wurde der diskutierte Resonanzeffekt ebenfalls beobachtet. Er konnte bei ZnO-
Substraten, die bei vergleichbaren Laserparametern in einer Sauerstoff- bzw. Stickstoffatmosphä-
re strukturiert wurden, sehr schwach ausgeprägt oder gar nicht beobachtet werden (Messdaten
nicht gezeigt). Dieser signifikante Unterschied lässt den Schluss zu, dass der möglicherweise grö-
ßere Verlust von Sauerstoff bei einer Strukturierung unter Vakuumbedingungen eine wichtige
Ursache für das Auftreten des beschriebenen Resonanzeffekts ist. Es liegt die Folgerung nahe,
dass Sauerstofffehlstellen und deren Defektkomplexe im ZnO-Kristall unter solchen Bedingun-
gen für die notwendigen Punktdefekte verantwortlich sind. Weniger wahrscheinlich erscheinen als
Ursache extrinsische Störstellen, wie sie durch den Einbau von Al- bzw. Sb-Atomen entstehen
können. Dies ist insbesondere damit begründet, da nach den Erkenntnissen von Kapitel 5.4 erwar-
tet wird, dass in der Oberflächenschicht nach der Lasermaterialbearbeitung keine Fremdatome
aus der anfänglichen Metallschicht anzutreffen sind.
7.2 Photolumineszenzseigenschaften
An den im vorherigen Abschnitt untersuchten Zinkoxid-Proben wurde auch die Photolumines-
zenz untersucht. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 10K durchgeführt. Auch
hier wurde als Anregungsquelle ein HeCd-Laser im Dauerstrichbetrieb mit einer Wellenlänge von
325 nm verwendet. Aus experimentellen Gründen konnte die Anregungsintensität nicht für alle
untersuchten Proben konstant gehalten werden. Deshalb wird keine Aussage über die absolute
Intensität der einzelnen Emissionslinien im Photolumineszenzspektrum getroffen. Ein genereller
Trend zur Emissionsintensität konnte durch den Vergleich der Lumineszenz zwischen struktu-
rierten und unstrukturierten Flächen der ZnO-Substrate festgestellt werden. Die Strukturierung
der ZnO-Substrate, d.h. der Probenaufbau mit 64 1×1mm2 großen, strukturierten Flächen er-
möglichte die Messungen an unstrukturierten Zwischenflächen. Diese wurden als Referenz heran-
gezogen. Im Folgenden wird eine Auswahl an Photolumineszenzspektren von Proben präsentiert,
die unter Vakuumbedingungen strukturiert wurden.
Zunächst wird die bandkantennahe Photolumineszenz in Abhängigkeit von der Lasermaterialbe-
arbeitung untersucht.
Lumineszenz nahe der Bandkante
In Abb. 7.8(a) ist die bandkantennahe Emission der Zinkoxid-Oberfläche nach einer Strukturie-
rung mit einer maximalen Laserfluenz von 0,5 J/cm2 bis 4 J/cm2 dargestellt. Die durchschnitt-
liche Anzahl der strukturierenden Laserpulse betrug 10 Laserpulse. Die REM-Bilder zeigen die
typische Oberflächenmorphologie bei 0,5 J/cm2 und 4 J/cm2. Wie nach den Ergebnissen von Ka-
pitel 6 zu erwarten ist, sind bei der kleinen Laserfluenz LIPSS auf der Oberfläche vorzufinden. Bei
der großen Laserfluenz sind dagegen keine LIPSS vorhanden, stattdessen eine große Anzahl von
Oberflächenrissen, die teilweise abgelöste Lamellen bilden. Die Intensität im Spektrum wurde so
normiert, dass der Maximalwert bei allen aufgezeichneten Spektren gleich ist. Bei 0,5 J/cm2 ist
die dominante PL-Linie eine D0X-Rekombination bei 3,362 eV (I5-Linie). Die Linienbreite be-
trägt 2,4meV. Allerdings ist bei 3,3608 eV eine Schulter erkennbar, die nahe der I6-Linie liegt. Als
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Ursache für diese Linie geben Meyer et al. [210] Aluminiumstörstellen an. Durch diese schwach
ausgeprägte Linie wird die Bestimmung der Linienbreite der I5-Linie erschwert. Auf der höher
energetischen Seite sind Schultern bei 3,363 eV und 3,366 eV erkennbar. Sie werden als I4 und
I3a bezeichnet. Außerdem ist bei 3,352 eV ein breites gaußförmiges Emissionsband sichtbar, das
eine Halbwertsbreite von 21meV besitzt. Mit steigender Laserfluenz verschwindet dieses Band.
Die Gesamtintensität der Photolumineszenz geht dabei zurück. Die Halbwertsbreite der I5-Linie
nimmt mit steigender Laserfluenz ab. Bei 1 J/cm2 beträgt diese 2meV. Bei 2 J/cm2 beträgt die
Breite 1,3meV, bei 4 J/cm2 nur noch 1,2meV.
Eine breite Emissionsbande im Abstand von 10meV auf der niederenergetischen Seite der do-
natorgebundenen Exzitonenlinie wird bei Quantenpunkten und nanokristallinen Halbleitern be-
obachtet [211, 212]. Sie ist auf eine strahlende Rekombination der gebundenen Exzitonen unter
Beteiligung akustischer Phononen zurückzuführen. Ursache der Wechselwirkung mit den Exzi-
tonen ist eine lokale Kristalldeformation durch die akustischen Phononen. Der Streuquerschnitt
zwischen gebundenen Exziton und akustischen Phononen wird durch den Einschluss der Pho-
nonen im Quantenpunkt stark erhöht [213, 214]. Auch in den hier vorliegenden Messungen ist
von akustische Phononen als Ursache für die breite Seitenbande auszugehen. Im Gegensatz zu
optischen Phononen können akustische Phononen beliebig kleine Energien besitzen, wodurch der
geringe energetische Abstand zur D0X Linie zu erklären ist. Auf der Oberfläche befindet sich
demnach eine Kristallstruktur, die zu einem starken quantenmechanischen Einschluss der akus-
tischen Phononen führt. Die Einschlusslänge ist allerdings so groß, dass die D0X-Linie noch nicht
zu höheren Energien verschoben wird. In den Raman-Spektren der Probe wurde kein Einschluss
optischer Phononen festgestellt. Dies ist mit der vergleichsweise großen optische Eindringtiefe
der Anregungsquelle bei den Raman-Experimenten zu erklären, wodurch die Veränderungen un-
mittelbar an der Oberfläche nicht nachweisbar waren.
Wie in Abbildung 7.8(a) erkennbar verringert sich die relative Intensität des Phononenseiten-
bandes mit steigender Laserfluenz. Gleichzeitig wird beobachtet, dass die Gesamtintensität der
Lumineszenz abnimmt. Dies lässt auf Veränderungen in der Defektstruktur schließen. Nicht-
strahlende Rekombinationen nehmen zu. Als nichtstrahlende Rekombinationszentren werden für
Zinkoxid verschieden Ursachen diskutiert. Es werden Versetzungen und Korngrenzen als Ursache
genannt [215]. Die beobachteten Risse in der Oberfläche lassen eine mechanische Beanspruchung
des Oberflächenmaterials erwarten. Es liegt deshalb der Schluss nahe, dass eine große Zahl von
Versetzungen in der Oberflächenschicht durch die Laserstrukturierung erzeugt wurden. Damit
lässt sich eine höhere Dichte nichtstrahlender Rekombinationszentren und damit eine verringerte
Intensität erklären. Die geringe Halbwertsbreite der D0X-Linie lässt auf Bereiche in der Oberflä-
che schließen, die relativ defektarm und einkristallin sind.
Ein anderes Bild zeigt sich für die Zinkoxid-Oberfläche, die durch 600 Laserpulse modifiziert wur-
de. In Abbildung 7.8(b) sind Photolumineszenzspektren für eine Maximalfluenz von 0,5 J/cm2
bis 2 J/cm2 aufgetragen. Bei allen Proben dominiert eine breite Emissionslinie bei 3,361 eV. Sie
besitzt eine Breite von 14meV bei 0,5 J/cm2 und nimmt auf 7,5meV bei 2 J/cm2 ab. Auf der
niederenergetischen Seite ist eine breite Schulter bei 3,35 eV erkennbar. Besonders ausgeprägt ist
diese bei 0,5 J/cm2, schwach dagegen bei 2 J/cm2. Ferner ist bei allen Bearbeitungsfluenzen ein
Emissionsband bei 3,33 eV sichtbar, welches eine Halbwertsbreite von ca. 8meV aufweist. Die
Intensität der bandkantennahen Emission nimmt mit zunehmender Fluenz stark ab.
REM-Untersuchungen zeigen hier, dass die Oberfläche mit Partikeln bedeckt ist. TEM-Untersuch-
ungen in der AG Rosenauer an vergleichbaren Proben belegen, dass die Oberflächenschicht po-
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Abbildung 7.8: Spektren der bandkantennahen Photolumineszenz bei unterschiedlichen ma-
ximalen Laserfluenzen. (a) 10 Laserpulse. (b) 600 Laserpulse. Über den Spektren sind REM-
Aufnahmen der typischen Oberflächenstruktur nach der Materialbearbeitung gezeigt. Die Spektren
in (b) wurden etwas geglättet und zur besseren Unterscheidung gegeneinander verschoben.
lykristallin ist. Die große Breite der dominanten Exzitonenlinie von 14meV ist auf eine hohe
Defektdichte in der polykristallinen Schicht zurückzuführen. Die Form der Exzitonenlinie lässt
sich am besten mit einer Gaußfunktion anpassen. Dieser Verlauf wird bei einer inhomogenen Ver-
breiterung durch Punktdefekte vorhergesagt [216]. Die Kristallite der Oberflächenschicht besitzen
demnach viele Punktdefekte. Durch den Sauerstoffmangel bei der Lasermaterialbearbeitung liegt
der Schluss nahe, dass Sauerstofffehlstellen oder Zink auf Zwischengitterplätzen (Zinküberschuss)
eine wichtige Rolle spielen.
Bei 3,33 eV wird in Zinkoxid eine Emissionslinie beobachtet, die durch Exzitonen verursacht wird,
welche an ausgedehnten strukturellen Defekten gebunden sind (sog. Y-Linie)[210]. Dies ist auch
eine mögliche Erklärung für das Auftreten der breiten Emissionslinie in Abb. 7.8(b) bei 3,33 eV.
Durch eine hohe Defektdichte kommt es zu einer starken Kopplung an die akustischen Phononen,
so dass die Nullphononenlinie im Spektrum nicht mehr erkennbar ist. Dies kann als ein Beleg
für eine große Dichte an Versetzungen oder möglicherweise auch Stapelfehlern [217] interpretiert
werden.
Wie bei der Strukturierung mit 10 Laserpulsen wird ein Verschwinden der Phononenseitenbande
mit steigender Laserfluenz beobachtet. Die Ursache für dieses Verhalten muss in zukünftigen
Untersuchungen ergründet werden.
In Abb. 7.9(a) (s. Seite 128) ist die Entwicklung der bandkantennahen Lumineszenz für eine un-
terschiedliche Zahl strukturierender Laserpulse gezeigt. Die maximale Fluenz beträgt 0,5 J/cm2.
Bei 20 Pulsen ist wiederum eine schmale donatorgebundene Exzitonenlinie bei 3,36 eV sichtbar,
die auf eine verhältnismäßig gute Kristallqualität schließen lässt. Dennoch wird auch hier eine
akustische Phononenbande bei 3,355 eV beobachtet. Die relative Intensität nimmt bis zu einer
Pulszahl von 100 zu. Nach 60 Laserpulsen ist noch eine schmalbandige D0X-Linie sichtbar. Bei
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Abbildung 7.9: (a) Bandkantennahe Photolumineszenz von Zinkoxid nach einer Behandlung
mit einer unterschiedlichen Anzahl strukturierender Laserpulse. Die maximale Fluenz lag bei
0,5 J/cm2. (b) Tiefe Störstellenlumineszenz für unterschiedliche Laserfluenzen nach 200 Pulsen.
Die Pfeile zeigen die Tendenz der Entwicklung an. (c) Störstellenlumineszenz für unterschiedliche
Pulszahlen bei 3 J/cm2.
100 Laserpulsen dominiert die Phononenbande die eigentliche Exzitonen-Rekombination. Gleich-
zeitig ist zu beobachten, dass sich die D0X-Emission spektral verbreitert. Für eine noch größere
Pulszahl nimmt die Intensität der Phononenbande wieder ab. Die breite D0X-Emissionslinie
besitzt wieder die größte Intensität. Gleichzeitig wird wieder eine breite Linie bei 3,33 eV beo-
bachtet.
Die Verbreiterung der D0X-Linie lässt wiederum auf eine Steigerung der Punktdefektdichte mit
der Laserpulszahl schließen. Ebenso nimmt die Zahl der strukturellen Defekte zu, wodurch die
Emission bei 3,33 eV ansteigt.
Insgesamt belegen die Untersuchungen also, dass eine große Defektdichte in der Zinkoxid-Oberfläche
entsteht.
Das Auftreten einer breiten Phononenbande als auch die starke Verbreiterung der Exzitonen-
Linie (Nullphononenlinie) wird auch bei einer Laserstrukturierung in einer Sauerstoffatmosphäre
sowie einer anfänglich mit Antimon bedampften Zinkoxid-Probe beobachtet. Insbesondere bei
großen Laserfluenzen bzw. einer großen Anzahl von strukturierenden Laserpulsen kann der Ein-
fluss der Antimonatome vernachlässigt werden, da zu erwarten ist, dass ein großes Volumen
ablatiert wird und damit zunächst dotierte Bereiche im Laufe der Materialbearbeitung entfernt
werden.
Lumineszenz tiefer Störstellen
Die Lumineszenz tiefer Störstellen einer in Vakuum strukturierten Probe ist in Abb. 7.9(b,c) ge-
zeigt. Mit einer Anpassung der Defektlumineszenz mit Gaußfunktionen wurden die vorhandenen
Defektbanden bestimmt. Die Defektlumineszenz setzt sich aus drei bzw. zwei breiten Emissions-
banden zusammen. Für das unbehandelte Zinkoxid-Substrat liegt die dominante Bande bei 2,3 eV
und besitzt eine Halbwertsbreite von 460meV. Schwächere Banden befinden sich bei 1,8 eV (Halb-
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wertsbreite 228meV) und 2,6 eV (Halbwertsbreite 162meV). Man vergleiche hierzu Abb. 2.14.
In Abb. 7.9(b) sind die Spektren der Defektlumineszenz nach einer Strukturierung mit 200 La-
serpulsen für eine maximale Laserfluenz von 0,8 J/cm2 bis 4 J/cm2 (Pulsenergie 8µJ bis 40µJ)
aufgetragen. Zum einfachen Vergleich wurde die Intensität auf das Maximum der gelben Bande
normiert. Es ist anzumerken, dass die Intensität der Defektlumineszenz mit steigender Laserflu-
enz und steigender Anzahl strukturierender Laserpulse abnimmt. Die drei Defektbanden weisen
auch nach der Strukturierung im Vergleich zur Referenzprobe keine energetische Verschiebung
auf. Die grüne Lumineszenzbande bei 480 nm (2,58 eV) nimmt mit zunehmender Fluenz ab.
Wird die Oberfläche dagegen nur mit 60 Pulsen strukturiert, kann kein Verschwinden der grünen
Lumineszenzbande beobachtet werden. Auch bei einer Strukturierung mit 10 Pulsen wird das
Verschwinden der grünen Lumineszenzbande bei großen Laserfluenzen nicht beobachtet.
Während die Halbwertsbreite des grünen Bandes für verschiedene Pulsenergien in Abb. 7.9(b)
konstant bleibt, so kann man bei den Messungen bei 200 Laserpulsen beobachten, dass die do-
minante gelbe Lumineszenz mit steigender Laserpulsenergie schmalbandiger wird. Sie fällt von
einer Halbwertsbreite von 113 nm (426meV) bei 5 µJ (0,5 J/cm2) auf 80 nm bei 40 µJ (4 J/cm2)
ab. Die rote Lumineszenz bei 660 nm (1,88 eV) verbreitert sich bei einer gleichen Energieände-
rung von 67 nm auf 117 nm (336meV). Des Weiteren beobachtet man einen Intensitätsanstieg
der roten Lumineszenzbande relativ zur gelben Lumineszenzbande.
In Abb. 7.9(c) ist die Defektlumineszenz bei unterschiedlichen Laserpulszahlen für eine Pulsener-
gie von 30 µJ(max. 3 J/cm2) aufgetragen. Auch hier wird beobachtet, dass die grüne Defektbande
im Vergleich zur gelben und roten Photolumineszenz an Intensität verliert. Besonders ab 100 La-
serpulsen ist die grüne Defektbande stark reduziert.
Diskussion
Die grüne Lumineszenz in Zinkoxid wird zum Einen auf Sauerstofffehlstellen zurückgeführt, zum
Anderen werden Kupferverunreinigungen als Ursache für diese Emissionsbande genannt [77].
Da viele Störstellen in Zinkoxid energetisch gesehen tief innerhalb der Bandlücke liegen, wird
die genaue Ursache immer noch in der Literatur diskutiert. Insbesondere werden die Energie-
niveaus der tiefen Störstellen mit einer großen Streubreite angegeben [218]. Wahrscheinlich ist
eine Kombination verschiedener intrinsischer Defekte für diese Lumineszenz verantwortlich. Die
gelbe Lumineszenzbande wird oft mit Lithium oder Sauerstoff auf Zwischengitterplätzen assozi-
iert [218]. Die rote Lumineszenzbande wird dagegen durch Zinkatome auf Zwischengitterplätzen
verursacht. Da die Ursachenaufklärung der Defektlumineszenz in Zinkoxid nicht vollständig ist,
ist folgende Interpretation nur mit Einschränkungen möglich.
Die relative Intensitätszunahme der roten Lumineszenz belegt damit zunächst einmal, dass es
relative gesehen mehr strahlende Rekombinationen von tiefer in der Bandlücke liegenden Zustän-
den gibt. Möglicherweise kommt es vermehrt zu nichtstrahlenden Relaxationen der Ladungsträger
von den flacheren (grünen) Defektzuständen zu diesen tiefer liegenden Zuständen. Die Zunahme
der roten Lumineszenz mag deshalb eine Folge der zunehmenden Kristallunordnung bei einer
Strukturierung mit großen Laserfluenzen sein. Es ist allerdings auch denkbar, dass durch die La-
sermaterialbearbeitung die Dichte an Zn-Atomen auf Zwischengitterplätzen zunimmt und damit
die rote Lumineszenzbande an Intensität gewinnt.
Die extrinsischen Störstellen Kupfer und Lithium, die als Ursache für die gelbe und grüne Lu-
mineszenz diskutiert werden, scheinen für die beobachtete Veränderung der Defektlumineszenz
nicht verantwortlich zu sein. Es ist nämlich nicht zu erwarten, dass Kupferverunreinigungen durch
das temporäre Aufschmelzen der Oberfläche verschwinden, wohingegen Lithiumverunreinigungen
nach dem Materialbearbeitungszyklus zurückbleiben.
Der in Abb. 7.7 diskutierte Resonanzeffekt bei einem λpht = 532 nm (2,33 eV) lässt zudem eine
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Zunahme tiefer Störstellenzustände mit der Anzahl strukturierender Laserpulse erwarten. Dane-
ben belegt die allgemeine Reduktion der Defektlumineszenzintensität die Zunahme nichtstrah-
lender Rekombinationen, die auf einen Anstieg der Korngrenzen und Versetzungen im Kristall
hindeuten.
7.3 Absorptionseigenschaften
Im folgenden Abschnitt wird die optische Absorption laserbehandelter Zinkoxid-Proben disku-
tiert. Die Absorptionseigenschaften wurden an Zinkoxid-Substraten mit einer c-Oberfläche unter-
sucht. Sie wurden in einer Vakuumkammer bei 2×10−2mbar bei verschiedenen Laserpulsenergien
strukturiert. Wie in den vorangegangenen Experimenten wurden auch Proben, die mit einer dün-
nen Metallschicht, in diesem Fall Antimon, bedampft waren, strukturiert. Aus messtechnischen
Gründen musste eine Fläche von 100mm2 strukturiert werden. Zur Messung der Absorption
wurden in einem Spektrophotometer Transmissions- und Reflektionsspektren von 300 nm bis
2500 nm aufgezeichnet. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. In Abb. 7.10
ist das Ergebniss dieser Messungen gezeigt. Es wurden Proben, die mit einer Laserpulsenergie
von 10, 20 und 30µJ strukturiert wurden, untersucht. Die effektive Pulszahl betrug 467. Es ist
zu erkennen, dass die Absorption der Proben mit der verwendeten Pulsenergie ansteigt. Die
Proben, die mit Antimon bedampft waren, zeigen gegenüber unbedampften Proben eine etwas
erhöhte Absorption. Für 20 bzw. 30µJ sind allerdings ab einer Wellenlänge von 850 nm kaum
systematische Abweichungen zu beobachten. Als Referenz ist in Abb. 7.10 auch die Absorption
eines unbehandelten Zinkoxid-Substrates aufgetragen.
Die Materialbearbeitung bewirkt gegenüber der Referenzprobe eine Erhöhung der Absorption
über den kompletten spektralen Bereich. Bei einer Pulsenergie von 10µJ kommt es bei Energien
oberhalb der Bandlücke zu einer starken Erhöhung der Absorption auf über 95%. Eine damit
vergleichbare Absorption zeigt sich bei einer Strukturierung mit 20 und 30 µJ. Die Erhöhung in
diesem Spektralbereich ist insbesondere auf eine stark erhöhte Oberflächenrauigkeit der struk-
turierten Proben zurückzuführen. Die Rauigkeit bewirkt eine Mehrfachstreuung des Lichts, wo-
durch die gemessene Absorption stark ansteigt. Hier ist anzumerken, dass für die Transmissions-
und Reflexionsmessung eine Ulbrichtkugel verwendet wurde, mit der auch diffus gestreutes Licht
gemessen werden kann.
Bei Energien kleiner als die Bandlücke ist bei 10µJ ein verbreiterter Urbachausläufer zu er-
kennen, der auf erhöhte Unordnung im Kristall zurückzuführen ist [219]. Durch die Unordnung
entstehen elektronische Zustandniveaus, die als Ausläufer der Zustandsdichte in die Bandlücke
hineinragen. Mit zunehmender Wellenlänge fällt die Absorption auf unter 40% ab, bis sie im
Infrarot durch Absorption an freien Ladungsträgern wieder ansteigt. Dieser Abfall ist für größere
Pulsenergien nur sehr schwach ausgeprägt. Dies spricht für eine sehr hohe Konzentration von
zusätzlichen lokalen Energieniveaus, die ein Band in der Bandlücke von Zinkoxid formen. Daraus
resultiert, dass im gesamten gemessenen Spektralbereich die Absorption oberhalb von 75% bei
20µJ bzw. nicht unter 90% bei 30 µJ liegt. Durch die Laserstrukturierung ist eine defektreiche
Oberflächenschicht entstanden. Das Aufbringen der Antimonschicht und damit die Bereitstellung
von Fremdatomen, die in die Oberflächenschicht bei der Materialbearbeitung eindiffundieren kön-
nen, spielten für die Erhöhung der Absorption nur eine untergeordnete Rolle. Ein klarer Einfluss
des Antimons konnte nicht beobachtet werden. Lediglich bis 1000 nm fällt die Absorption schwä-
cher ab. Dieses Ergebnis bestätigt damit auch die Ergebnisse der Raman- und PL-Ergebnisse,
bei denen die Verbreiterung der Emissionslinien bzw. die Verstärkung der LO-Phononenstreuung
nicht von dem bei der Strukturierung angebotenen Metall beeinflusst wurde.
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Abbildung 7.10: Absorptionsspektren von Zinkoxid nach einer Materialbearbeitung mit Fem-
tosekundenpulsen. Die effektive Laserpulszahl beträgt 467. Der Bearbeitungsprozess fand unter
Vakuum bei 2×10−2mbar mit und ohne anfänglich aufgebrachter Antimonschicht statt. Als Re-
ferenz ist die Absorption eines unbehandelten Zinkoxidsubstrat gezeigt.
Die Wiederholung des vorgestellten Strukturierungsexperiments bei 30 µJ in einer Sauerstoffat-
mosphäre zeigt, dass in diesem Fall die Absorption bei Energien unterhalb der Bandlücke trotz
gleicher Laserparameter deutlich weniger stark ansteigt (Daten nicht gezeigt). Die Absorption
sinkt auf einen minimalen Wert von unter 40% statt wie unter Vakuumbedingungen bei über
90% zu liegen. Die Defektdichte steigt demnach bei einer Strukturierung unter sauerstoffreichen
Bedingungen deutlich schwächer an. Für einen defektärmeren Kristall spricht auch, dass na-
he der Bandkante noch die Absorptionslinie des freien Exzitons sichtbar ist. Im Umkehrschluss
kann festgehalten werden, dass eine Strukturierung unter Vakuumbedingungen die Entstehung
von Defektzuständen in der Bandlücke begünstigt. Dieser Befund bestätigt die zuvor präsentier-
ten Ergebnisse der Raman-Spektroskopie, wonach die Entstehung von Punktdefekten durch den
Verlust von Sauerstoff während der Materialbearbeitung bestimmt wird. Abschließend ist noch
anzumerken, dass auch eine Strukturierung unter Sauerstoffgas die Kristallunordnung erhöht,
wie es bei polykristallinem Material zu erwarten ist. Dies zeigt sich im Absorptionspektrum in
einem im Vergleich zur Referenzprobe stärker ausgeprägten Urbachausläufer.
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7.4 Zusammenfassung
Mit verschiedenen spektroskopischen Methoden wurden in diesem Kapitel die strukturellen Än-
derungen in der Oberflächenschicht von hydrothermalgewachsenen Zinkoxid-Substraten mit einer
c-Oberfläche untersucht. Im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes des Autors an den Universi-
täten von Bath und Bristol wurde mit Hilfe von Phonon-Raman-Spektroskopie der Deformati-
onszustand des Zinkoxid-Kristalles untersucht. Die Untersuchung der durch wenige Laserpulse
modifizierten Oberfläche zeigte eine Verschiebung der Phononenfrequenz, die als Deformation
des Kristallgitters interpretiert wurde. Dabei konnte eine Verzerrung von bis zu 1,8% festgestellt
werden. Die Variation der Verspannung entlang der induzierten Kraterstruktur wurde durch die
Riss- und Lamellenbildung verursacht. Die Wechselwirkung mit intensiven Femtosekundenpulsen
führt unterhalb der Ablationszone zu einer starken Erwärmung des Materials. Beim Abkühlen
des Kristalls entstehen starke thermische Verspannungen, da der thermische Expansionskoef-
fizient in Zinkoxid stark anisotrop ist. Dies wurde als Ursache für die Verspannung nach der
Rekristallisation der Proben angeführt. Die Ergebnisse liefern einen starken Hinweis darauf, dass
thermoelastische Prozesse auch bei der Femtosekunden-Lasermaterialbearbeitung wichtig sind.
Bei einer Modifikation der Oberfläche mit einer Laserpulsanzahl größer gleich 60 wurden in den
Raman-Spektren durch eine Verbreiterung und Verschiebung der Phononmode Hinweise auf einen
Phononeneinschluss in einer nanokristallinen, defektreichen Oberflächenschicht gefunden. Ferner
wurde eine verstärkte Raman-Streuung an LO-Phononen beobachtet, obwohl die Anregung bei
532 nm nominell unterhalb der Bandlückenenergie erfolgte. Dies wurde als Hinweis auf eine große
Punktdefektdichte in der Bandlücke des Zinkoxids interpretiert. Die Ausbildung dieser Defekte
wurde bei einer Strukturierung in einer Sauerstoffatmosphäre nicht beobachtet.
Im nächsten Abschnitt wurde die bandkantennahe Lumineszenz sowie die Lumineszenz tiefer
Störstellen untersucht. Die bandkantennahe Lumineszenz wird von der Rekombination donator-
gebundener Exzitonen bestimmt. Bei einer geringen Anzahl von Laserpulsen wurde eine breite,
durch akustische Phononen verursachte Seitenbande beobachtet, die zu größeren Pulsenergien
wiederum abnimmt und deren Ursache in der Entstehung einer defektreichen aber einkristal-
linen Oberflächenschicht liegt. Eine Verbreiterung der D0X-Linie wird mit steigender Anzahl
oberflächemodifizierender Laserpulse beobachtet. Die Verbreiterung wurde als Folge einer ho-
hen Punktdefektdichte interpretiert. Die Untersuchung der tiefen Störstellenlumineszenz lieferte
einen Hinweis auf eine hohe Defektdichte in der Bandlücke. Bei großer Laserfluenz bzw. Puls-
zahl wurde eine Abnahme der grünen Lumineszenzbande und gleichzeitig ein Anstieg der roten
Lumineszenz aufgezeichnet. Dies lieferte einen Hinweis auf die Anreicherung von Zink auf Zwi-
schengitterplätzen des Zinkoxidkristalls.
Im letzten Abschnitt des Kapitels wurde die optische Absorption der laserbearbeiteten Zinksubs-
trate untersucht. Die Kombination aus großer Laserfluenz und großer Pulszahl führt zur Entste-
hung einer Defektbande, die zu einer sehr hohen Absorption vom UV bis ins nahe Infrarot führt.
Die Strukturierung in Sauerstoffatmosphäre zeigte eine schwächer ausgeprägte Absorption der
Probe. Die Ergebnisse belegen, dass Sauerstoff die entscheidende Rolle bei der Entstehung der
veränderten Absorption spielt.
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In dieser Arbeit wurden die Oberflächenmodifikationen der Halbleiter Zinkoxid und Galliumnitrid
nach der Wechselwirkung mit intensiven Femtosekundenlaserpulsen beschrieben. Die optischen
und strukturellen Eigenschaften wurden erforscht sowie Schmelz- bzw. Ablationsmuster auf den
Oberflächen untersucht.
Zunächst wurde die Laserfluenz bestimmt ab der eine permanente Modifikation, insbesondere
eine Ablation der Halbleiteroberfläche auftritt. Dies ist eine wichtige Materialkonstante ohne die
eine weitere systematische Untersuchung der Halbleitermodifikation nicht möglich ist. Da die
Fluenz auf der Probenoberfläche experimentell nicht direkt zugänglich ist, bestand die Aufgabe
zunächst darin ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung des Strahlradius auf der Oberfläche
zu finden. Hierfür wurde die Methode von Liu [88] ausgewählt, da dieses Verfahren die Bestim-
mung des Strahlradius und gleichzeitig die Ermittlung von Modifikationsschwellen erlaubt. Das
Verfahren beruht darauf die Größe der Modifikation auf der Probe in Abhängigkeit von der ex-
perimentell einfach zugänglichen Laserpulsenergie zu bestimmen. Um die Fluenzschwellen mit
einer Ortsauflösung von einigen Mikrometern und darunter zu ermitteln, wurden alle Proben
standardmäßig mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Im ersten Schritt wurde die Modifikationsschwelle bei einer Wechselwirkung mit einem einzel-
nen Laserpuls beschrieben. Für Zinkoxid wurden die Messungen an der c-, m- und a-Oberfläche,
sowie an polykristallinen, n-dotierten Zinkoxidproben durchgeführt. So wird der Kristall mit ei-
ner c-Oberfläche ab einer Fluenz von 0,53±0,02 J/cm2 ablatiert. Dieser Wert konnte sehr gut
mit einer elektrostatischen Ablation erklärt werden. Eine theoretische Abschätzung lieferte hier
einen Schwellenwert von 0,59 J/cm2. Experimente an m- und a-Oberflächen lieferten keine si-
gnifikanten Unterschiede bei der Ablationsschwelle, da auch Änderungen im Ionisationspotential
oder auch im Brechungsindex nur gering ausfallen. Bei der polykristallinen Probe wurde auch
eine vergleichbare Schwelle gemessen. Im Rahmen einer elektrostatischen Ablation ist auch kein
Unterschied zu erwarten, da sich die relevanten Materialkonstanten kaum unterscheiden. Die
hohe Ladungsträgerdichte im Leitungsband hat, den präsentierten Ergebnissen zu Folge, kaum
Auswirkungen auf die Ablationsschwelle.
Für die c-Oberfläche von Zinkoxid wurde das Oberflächenprofil nach der Wechselwirkung mit
einem Laserpuls mittels AFM untersucht. Die Bestimmung der Kratertiefe erlaubte es den effek-
tiven Absorptionskoeffizienten zu 4,1×104 cm−1 anzugeben. Dieser lag mehrere Größenordnungen
über dem linearen Absorptionskoeffizienten der Laserwellenlänge und ist damit ein Beleg für die
Dominanz nichtlinearer optischer Prozesse. Die maximale Kratertiefe war mit der maximal er-
warteten Ablationstiefe im Modell einer elektrostatischen Ablation gut vergleichbar.
Für Galliumnitrid wurde bei der mikroskopischen Untersuchung kein auffälliger Kraterrand ent-
deckt. In diesem Fall konnte nur eine Modifikationschwelle angegeben werden, die bei 0,6±0,2 J/cm2
lag. Es konnten aber Hinweise auf eine chemische Veränderung der Oberfläche gefunden werden.
Die experimentell ermittelte Schwellenfluenz zeigte eine bessere Übereinstimmung mit dem er-
warteten Wert, wenn statt der Bindungsenthalpie die thermische Zersetzungsenthalpie verwendet
wurde.
Daraufhin wurde bei allen Proben die Abhängigkeit der Modifikationsschwelle von der Anzahl
strukturierender Laserpulse untersucht. Generell wurde eine Reduktion der Schwelle festgestellt.
Für Zinkoxid mit einer c-Oberfläche kommt es bei einer Strukturierung mit 100 Laserpulsen zu
einer Reduktion um 51% gegenüber dem Wert für einen einzigen Laserpuls. Die geringste Re-
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duktion wurde für die m-Fläche von Zinkoxid beobachtet. Hier sinkt die Schwellenfluenz für 100
Laserpulse nur um 15%. Für Galliumnitrid fällt dieser Effekt mit einer Verringerung um 60%
noch stärker aus. Bei allen Proben konnte damit ein klarer Hinweis auf eine fortlaufende Ma-
terialmodifikation während der Laserstrukturierung gefunden werden. Eine Akkumulation von
oberflächennahen Defekten führt zu einer Reduktion der Modifikationsschwelle. Eine genaue-
re Untersuchung des Akkumulationsverhaltens ergab einen Akkumulationsfaktor S = 0,92 für
ZnO und S = 0,63 für GaN. Für Zinkoxid liegt der gemessene Wert im Bereich einer mechani-
schen Ermüdung des Oberflächenmaterials. Für Galliumnitrid bestärken die Untersuchungen die
Bedeutung anderer Akkumulationsprozesse, wie z. B. chemische Veränderungen in der Oberflä-
chenschicht.
Mit der laserinduzierten Dotierung von Zinkoxid wurde eine Anwendung der Ultrakurzpulsma-
terialbearbeitung präsentiert. Hierfür wurden Proben mit Antimon bedampft, welches mit dem
Laser ablatiert wurde, um eine metallhaltige Prozessatmosphäre zu schaffen. Gleichzeitig wurde
das Zinkoxid aufgeschmolzen und damit die Diffusion des Antimons in die Oberflächenschicht
ermöglicht. Mit EDX-Messungen konnte anschließend eine Antimonkonzentration von 1 bis 2%
nachgewiesen werden.
Im zweiten Teil der Arbeit wurden Ergebnisse zu den laserinduzierten periodischen Oberflä-
chenstrukturen auf Zinkoxid und Galliumnitrid präsentiert. Die Untersuchungen zeigten, dass
nach der Wechselwirkung mit 3 bis 5 Laserpulsen periodische Muster im Oberflächenprofil ent-
stehen. Bei beiden Halbleitern wurden zwei unterschiedliche, riffelartige Strukturen mit einer
Periodizität von Λ ∼ λ (LSFL) und Λ ≪ λ (HSFL) beobachtet. Zudem wurden auf der a- und
m-Fläche von ZnO quasiperiodische Graben- bzw. Noppenstrukturen mit Λ ≫ λ entdeckt. Es
wurden Messungen präsentiert, die zeigen, dass die LSFLs bei einer Strukturierung von Zinkoxid
mit 10 bzw. 100 Laserpulsen bis zu einer Laserfluenz von 1 J/cm2 existieren. Mit Hilfe einer Fou-
rieranalyse der Mikroskopiebilder wurde die Oberflächenperiodizität bestimmt. Die Auswertung
zeigte, dass die Periodizität bei einem senkrechten Einfallswinkel des Laserstrahls stets kleiner
als die Laserwellenlänge ist. Es wurden Rechnungen vorgestellt, die die etablierte elektromagne-
tische Streutheorie um den Einfluss freier Ladungsträger ergänzte und damit die beobachtete
Periodizität erklären konnte. Die Bedeutung von Kapillarwellen bei der Entstehung der LIPSS
wurde anhand der Abhängigkeit der Kapillarwellenlänge von der Schmelztiefe diskutiert. Zusam-
men mit der Beziehung zwischen Kapillarwellenlänge und Relaxationsdauer konnte verstanden
werden warum größere Strukturen bei größeren Laserfluenzen entstehen.
Im nächsten Schritt wurde die Einfallswinkelabhängigkeit der LIPSS-Periodizität vorgestellt. Bei
den niederfrequenten Strukturen wurde ein ansteigender und ein absteigender Ast beobachtet,
bei den hochfrequenten Strukturen nur ein abfallender Ast. Dieser Verlauf entspricht den Vor-
hersagen der Lichtbeugung an rauen Oberflächen und unterstreicht damit die kohärente Natur
der LIPSS-Bildung.
Hiernach wurden Untersuchungen zur Fluenzabhängigkeit der LIPSS-Periodizität präsentiert.
Für Zinkoxid wurde ein Anstieg mit der Fluenz von 200 nm auf 700 nm bei einer Strukturierung
mit 40 Laserpulsen beobachtet. Am Übergangspunkt der bei 0,33 J/cm2 lag, wurde ein Sprung
von 350 nm auf 670 nm beobachtet. Bei Galliumnitrid stieg die Periodizität bei 100 Laserpul-
sen von 200 nm auf 630 nm an. Der Übergang zwischen hoch- und niederfrequenten Strukturen
lag bei 0,7 J/cm2. Der Periodizitätsverlauf konnte mit der Fluenzabhängigkeit der Oberflächen-
plasmonwellenlänge erklärt werden. Bei Galliumnitrid wird auch der Übergangspunkt korrekt
vorhergesagt.
Im Anschluss wurde die Entwicklung der LIPSS-Periodizität mit der Anzahl strukturierender
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Laserpulse vorgestellt. Bei 0,33 J/cm2 wird im Fall von ZnO ab 100 Laserpulsen ein Übergang
von nieder- zu hochfrequenten LIPSS festgestellt. Bis zu dieser Pulsanzahl wird eine leichte Re-
duktion der Periodizität von 710 nm auf 640 nm gemessen. Diese Beobachtung wurde mit einem
Anstieg der Amplitude der Höhenmodulation entlang der Oberfläche, die eine Reduktion der
Oberflächenplasmonwellenlänge zur Folge hat, erklärt.
Abschließend wurden AFM-Messungen beschrieben, die den Übergang zwischen den beiden
LIPSS-Strukturen näher darstellen. Der Übergang der Periodizitäten erfolgt über eine Teilung
der vorhandenen Struktur im Verhältnis 1:1 bzw. 4:6. An der Teilung weisen die Gräben eine
verringerte Tiefe auf, wodurch die ursprüngliche Struktur erkennbar blieb. Es wurden Rechnun-
gen zum optischen Nahfeld durchgeführt, die nahelegen, dass sich das lokale Intensitätsmaximum
vom Graben zum Berg der Struktur verschiebt, wenn der Realteil der Permittivität kleiner als
1 wird. Kommt es in diesem Oberflächenbereich nur zu einer lokalen Ablation, so kann die Fre-
quenzverdopplung der LIPSS erklärt werden.
In Kapitel 7 wurden die optischen und strukturellen Eigenschaften der lasermodifizierten ZnO-
Oberflächen mittels Raman-, Photolumineszenz- und Absorptionsspektroskopie untersucht.
Bei einer Laserfluenz weit oberhalb der Ablationsschwelle (9 J/cm2) wurden ortsaufgelöste Raman-
Messungen entlang laserinduzierter Krater durchgeführt, welche durch eine Wechselwirkung
mit wenigen Laserpulsen entstanden sind. So konnten strukturelle Veränderungen im Phonon-
Ramanspektrum untersucht werden. Es wurde eine Gitterdeformation von bis zu 1,8% im ober-
flächennahen Bereich festgestellt. Die Deformation entstand beim Abkühlen der Zinkoxidober-
fläche nach der Wechselwirkung mit den Laserpulsen und ist auf die Anisotropie des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zurückzuführen. Des Weiteren wurden Raman-Messungen an Proben
durchgeführt, die bei max. 4 J/cm2 und einer hohen Pulszahl strukturiert wurden. In den Spek-
tren wurde mit steigender Pulszahl eine Verbreiterung und Verschiebung der Ehigh2 -Phononmode
festgestellt. Dies wurde als Folge eines Phononeneinschlusses in nanometergroßen Kristalliten
interpretiert. Die Daten ließen auf eine Reduktion der Kristallgröße auf 5 Nanometer schließen.
Bei Proben, die unter Vakuumbedingungen mit einer großen Anzahl von Laserpulsen struktu-
riert wurden, wurde in den Ramanspektren ein Intensitätsanstieg der A1(LO)-Mode im Vergleich
zur Ehigh2 -Mode festgestellt. Dies ließ auf eine hohe Punktdefektdichte schließen, durch die der
Streuquerschnitt der A1(LO)-Mode stark anstieg. In den Spektren konnte neben der A1(LO)-
Mode eine breite Bande von 500 bis 600 cm−1 beobachtet werden, die auf Oberflächenphononen
zurückgeführt wurde.
Zusätzlich wurde die Photolumineszenz der strukturierten Proben untersucht. Es wurde beo-
bachtet, dass die Intensität der Lumineszenz abnimmt, sowohl bei einem Anstieg der Laserfluenz
als auch der Pulszahl. Dies wurde auf eine Zunahme nichtstrahlender Rekombinationen zurück-
geführt, welche durch eine Erhöhung der Versetzungsdichte bzw. der Korngrenzendichte zustande
kommt. Bei einer kleinen Laserfluenz und geringen Anzahl von Laserpulsen wurde in der bandk-
antennahen Emmission eine akustische Phononenbande im Abstand von 10meV zur dominanten
donatergebundenen Exzitonenlinie (D0X) beobachtet. Diese Bande ist auf einen Phononenein-
schluss zurückzuführen, wodurch die Wechselwirkung zwischen akustischen Phononen und Exzi-
tonen größer wird. Bei Proben, die mit einer großen Anzahl von Laserpulsen strukturiert wur-
den, wurde eine Verbreiterung der D0X-Linie beobachtet, die auf eine starke Kristallunordnung
zurückgeführt wurde. Es wurden auch Hinweise auf eine hohe Dichte an ausgedehnten struk-
turellen Defekten gefunden. Diese zeigten sich in einer breiten Phononenbande bei 3,33 eV, die
auf eine Y-Linie von Zinkoxid zurückgeführt wurde. Die Photolumineszenz tiefer Störstellen ließ
den Schluss zu, dass die Dichte an Zink auf Zwischengitterplätzen bei großen Pulszahlen ansteigt.
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8 Zusammenfassung & Ausblick
Im letzten Abschnitt wurden die Absorptionseigenschaften von strukturierten Zinkoxidoberflä-
chen präsentiert. Die Strukturierung unter Vakuumbedingung hatte zur Folge, dass die Absorpti-
on stark erhöht wurde. Bei Proben, die weit oberhalb der Ablationsschwelle strukturiert wurden,
lag die Absorption im Wellenlängenbereich von 500 nm bis 2500 nm bei über 90%.
In dieser Arbeit konnte demonstriert werden, dass die Materialbearbeitung mit ultrakurzen La-
serpulsen eine gezielte Änderung der Defektdichte ermöglicht und damit die Absorptionseigen-
schaften systematisch verändert werden können.
Es wurden eine Vielzahl unterschiedlicher Aspekte der Materialmodifikation von Galliumnitrid
und insbesondere Zinkoxid durch Femtosekundenlaserpulse beleuchtet. Dennoch mussten viele
Fragestellungen zukünftigen Untersuchungen überlassen bleiben. Einer der interessanten Aspekte
betrifft beispielsweise die Rolle der Photoionisation bei der Anregung der breitlückigen Halblei-
ter. Ablationsexperimente bei unterschiedlichen Wellenlängen und Pulsdauern könnten hier zur
Beantwortung der Fragen beitragen.
Die Materialbearbeitung führt zu einer Verspannung der Oberflächenschicht von Zinkoxid. In
zukünftigen Raman-Messungen könnte die Ursache dieser Restverspannung genauer untersucht
werden. Dazu bietet es sich an strukturiertes Galliumnitrid zu untersuchen, da es sich in den
mechanischen Eigenschaften deutlich von Zinkoxid unterscheidet. Die thermische Ausdehnung
ist zum Beispiel deutlich weniger anisotrop. Auch die Untersuchung von ZnO-Proben mit m-
und a-Oberflächen stellt eine hochinteressante Ergänzung dar, denn hier wurde im Vergleich zur
c-Oberfläche ein anderes laserinduziertes Rissmuster beobachtet.
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